UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
POSGRADO EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES

MEDICION DE LA TENSION SUPERFICIAL DE UNA GOTA CON DEFORMACIONES GENERADAS
EN UN MOLINO DE DOS RODILLOS.
SU RELEVANCIA PARA EL ESTUDIO DE LA REOLOGIA DE EMULSIONES EN FLUJOS FUERTES.

TESIS
QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:
MAESTRA EN CIENCIA E INGENIERIA DE MATERIALES

PRESENTA:

JOANA ROJAS GALLARDO

TUTOR PRINCIPAL:

DR. ENRIQUE GEFFROY AGUILAR
INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES, UNAM

MIEMBROS DEL COMITE TUTOR:

DR. OCTAVIO MANERO BRITO
INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES, UNAM

DR. MARCO ANTONIO REYES HUESCA
FACULTAD DE INGENIERIA, UNAM

CIUDAD DE MEXICO, MAYO 2016



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



JURADO ASIGNADO
Presidente:

Primer Vocal:
Segundo Vocal:
Tercer Vocal:

Secretario:

Dr. Fermin Viniegra Heberlein
Dr. Enrique Geffroy Aguilar
Dr. Raul Herrera Becerra

Dr. Sergio Quifiones Cisneros

Dr. Israel Rosas Yescas



Agradecimientos

Quiero agradecer a todas las personas que han contribuido de alguna forma para

poder realizar este trabajo.

En especial, quiero agradecer a mi tutor el Dr. Enrique Geffroy Aguilar, por apoyarme
durante este proceso y por el tiempo invertido en mejorar este trabajo, a pesar de las
circunstancias. Nunca olvidaré sus consejos de vida y todo lo que he aprendido de

usted a lo largo de estos afios. Gracias por todo.

También quiero agradecer al Dr. Israel Rosas Yescas por ayudarme en los
experimentos y por sus valiosas aportaciones a este trabajo. Igualmente quiero
agradecer al Dr. Marco Antonio Reyes Huesca, por ayudarme durante las diferentes
etapas de este proceso, por su amistad y por su contribucion a este trabajo; asi como

al Dr. A. A. Minzoni por sus consejos y ejemplo.

También quiero agradecer al CONACYT por la beca otorgada para la realizacién de
esta tesis y ala DGAPA-UNAM por la beca recibida para la obtencién de grado, a través
del proyecto PAPIIT 1G100714.

Asimismo, quiero agradecer a mis compafieros del instituto: Alfredo, Laylet, Eduardo,
Carlos, Minerva, Roberto, Liz, Ana, Sofia, Itzel y Mildred, por su amistad y apoyo. Asi
como a mi amiga Laura, por levantarme el animo en muchas ocasiones y por su

amistad.

Pero principalmente quiero agradecer a Jehova, por la vida; y a mi familia por estar
siempre conmigo, tanto en los buenos momentos como en las situaciones mas

dificiles.



Indice
) 9 o Yo L0 Lot Lo ) o F N

1 ANTECEAENTES. .. eiiieiie ittt et e e e e e e e e n s
1.1 ;Qué es la tension interfacial?...... e ——————
1.2 Técnicas para medir la tensién interfacial entre dos fluidos................
1.3 Técnicas dindmicas para medir la tensidn interfacial..........c.ccceeernee.
1.4 Método DDR para calcular la tensién interfacial entre fluidos con

densidades comparables..........cooiiiiii e

2 Metodologia....

2.1 Las fases que componen la emulsmn
2.1.1 Las fases continua y dispersa de la emulsién.............................
2.1.2 Caracterizacion reologica de los fluidos.........ccevrceerien s

2.2 EI molino de dos rodillos.......eeeeessesssessessesssessessessssssesssessesssees
2.2.1 Caracteristicas generales del equipo experimental...................
2.2.2 Tipos de flujos generados en el molino de dos rodillos............

2.3 Experimentos de deformacién y relajaciéon de una gota en un molino
de dos rodillos, para determinar la tensidn interfacial entre los
fluidos que componen una eMUISION......comnrnenenseneneeeer e

3 Resultados...
3.1 Determ1nac1on de la tension 1nterfac1al del sistema aceite-gua por
medio del método DDR...
3.2 Relajamiento de una gota de aceite inmersa en una matriz de fluldo
(o1 10 Y o OSSR
3.3 Incertidumbres y errores asociados a las mediciones..........ccccccceeennuen.

4 Analisis de resultados...
4.1 Sobre las propledades reologlcas de los fluidos...
4.2 Influencia de la vicoelasticidad en la retraccion de una gota de aceite
inmersa en un fluido aCUOSO.......cceiiiiiieiriieee e e
4.3 Consideraciones sobre el uso del método DDR para el calculo de la
tension interfacial del sistema aceite agua, utilizando el molino de
dOS TOAIIOS ...

(070) 6 10153 1o ) s U<

RSy (<) ) 0 103 = LT

12
14

15
20
20
21
26
30
30
35
40
42
42

47
54

57
58

60

65

69

74



Introduccion

"

"With drops... you have to work for your living."
Philip. G. Saffman, FRS

Existe un gran nimero de sistemas de fluidos que involucran dispersiones de gotas en
un medio continuo. Por ejemplo, sistemas biolégicos como la sangre, las tintas,
mezclas poliméricas y emulsiones. No solamente son sistemas prevalentes en la
naturaleza, sino que su comprension fisica es un reto importante, porque se han
observado una gran diversidad de fenémenos que dificilmente pueden observarse en
fluidos simples. En particular, el comportamiento observado en estas emulsiones bajo
condiciones de flujo generalmente es muy complejo (Schramm 2005; Larson 1999;

Macosko 1994).

Este comportamiento se debe, entre otras causas, a procesos y modificaciones
que ocurren en la microestructura de la emulsion durante el flujo, y a la presencia de
una interfaz dindmica, principalmente. La microestructura se puede modificar por el
tipo de flujo aplicado. A su vez, los cambios microestructurales se reflejan en las
propiedades reolégicas de la emulsidon tanto para tiempos estacionarios como para
procesos dindamicos. Esto es, e/ acoplamiento dindmico de flujo-estructura es
significativo, para un amplio intervalo de escalas espacio-temporales observadas,

como debido a la dificultad de distinguir los diferentes efectos de las causas. Adn para



los casos mas simples, con frecuencia lo observado depende de la tensién superficial,
de las viscosidades de los liquidos, de la presencia de surfactantes y su movilidad, de
los parametros de flujo (rapidez de corte, grado de elongacion, de si el flujo es bi- o tri-
dimensional, etc.) o de la cercania de otras superficies, como son otras particulas

deformables o fronteras cercanas, entre muchos otros condicionantes.

Por ello, en el laboratorio de Reologia-Optica del IIM se estudian estos fluidos
con tres técnicas: analisis teodricos, simulaciones numéricas y experimentos, buscando
asi alcanzar un alto grado de detalle en los resultados. Este enfoque, potencialmente
poderoso, es deseable para la comprension de la complejidad de lo observado en estos
fluidos. Asi, lo aqui propuesto es un primer intento para medir la tensién superficial
entre dos liquidos bajo condiciones lo mas cercanas posibles a las condiciones que se
aplican entre si, tanto en modelos tedricos, numéricos, como en el laboratorio. Ello
conlleva a reducir en lo posible los efectos que son dificiles de controlar en el
laboratorio, las simulaciones o los modelos teéricos. Y sin embargo, ain en este
espacio de parametros reducido se ha hecho un esfuerzo por delimitar y cuantificar

tanto las condiciones como las observaciones en forma precisa en lo posible.

En particular, se ha privilegiado una suspensidn de baja viscosidad externa lo
que exige al maximo la capacidad experimental para recabar la informaciéon de la
evolucion (temporal) de la gota en un tiempo breve. Igualmente se han considerado
gotas poco elongadas (de geometria cercana a un elipsoide de revolucién) puesto que
solo estas formas esferoidales simples son asequibles a modelos teérico-numéricos. Y

finalmente se aplica una deformacion de las gotas que es reproducible, cuantificable, y



capaz de generar una amplia gama de formas a estudiar en un futuro utilizando para
ello el molino de dos rodillos (Geffroy y Leal 1992; Reyes y Geffroy 2000a, 2000b;
Reyes 2005; Ramirez y Cisneros 2009; Rosas 2013; Rosas et al. 2015; Escalante 2015;
Escalante et al. 2015; San Juan 2016). En este dispositivo, la gota (una) a estudiar se
coloca en el punto de estancamiento de flujo generado, que es un punto de silla desde
un punto de vista de estabilidad dinamico. Ahi la deformacién se puede medir, para

una amplia gama de condiciones de flujo.

Asi, a grandes rasgos, el entendimiento de la dinamica de una gota dispersa en
un segundo fluido representa un primer modelo importante para la compresiéon de
sistemas mas concentrados y complejos, como lo es una emulsién. Ademas, el caso de
una gota aislada tiene una importancia directa en sistemas diluidos, en donde existe
una menor cantidad de gotas. Y el estudio de la deformaciéon de una gota y de su
dinamica juega un papel importante para predecir las propiedades reolégicas del
sistema gota-medio para eventualmente comprender mejor al sistema como un todo
(Schowalter 1978). Y sin embargo, los resultados hasta ahora reportados se aplican
para un espacio de parametros muy limitado respecto del espacio de parametros

arriba mencionado.

Particularmente, la fisica asociada a la interfaz entre los dos fluidos que
conforman una emulsiéon es de gran relevancia para muchos procesos. En gran
medida el comportamiento de la emulsién bajo condiciones de flujo esta asociado a la
presencia de una interfaz dindmica. De hecho, existen teorias que relacionan las

propiedades macroscopicas de una emulsién con su microestructura, a través de la



tension interfacial (Tucker y Moldenaers 2002). Pero esta propiedad que caracteriza
esta interfaz, es decir, la tension interfacial, algunas veces resulta dificil de medir, pues
no solo requiere definir la forma de la gota en tres dimensiones (sus tres ejes
principales) sino que también requiere de considerar posibles perturbaciones a la
geometria esférica de alto orden (que consideren formas mas alla de las elipsoidales
simétricas, o formas como la de una mancuerna). Si aunado a lo anterior se considera
el acoplamiento de esfuerzos entre los liquidos externo e interno, que son dificiles de
predecir y ain mas dificiles de medir, entonces ain minimizando el mayor ntimero de
condiciones adversas al problema, las limitaciones del método tedrico-numérico-
experimental son graves. Es por ello, que una serie de experimentos, de un caracter
esencialmente exploratorio, bajo condiciones bien establecidas como aqui se ha
intentado, serian de gran ayuda para determinar el posible espacio de parametros con

que se puede trabajar y evaluar en un contexto teérico-numérico-experimental.

La determinacién de la tensién superficial descansa actualmente sobre la
comprension de modelos analiticos basados en aproximaciones de la forma validos
para pequeias deformaciones (gotas de forma eminentemente esferoidal) y que
distan mucho de la variedad de posibilidades que se observan en el laboratorio.
Ademas, como puede suponerse, estos modelos consideran condiciones de frontera a
grandes distancias que difieren sustancialmente de la realidad del laboratorio. Aqui la
dificultad estriba en replicar las condiciones establecidas para las simulaciones
tedrico-numéricas con aquellas que pueden reproducirse sistematicamente en el

laboratorio.



Se han desarrollado muchas técnicas para medir la tension interfacial entre dos
fluidos inmiscibles (Adamson 1997; Drelich 2002). No obstante, bajo ciertas
condiciones estas técnicas no son aplicables. Por ejemplo, cuando la diferencia de
densidades entre los liquidos es muy pequefia (deseable cuando se desea que la
emulsién sea estable) o cuando los liquidos son muy viscosos (debido al largo tiempo
que toma al sistema alcanzar el equilibrio). Bajo estas condiciones, se requiere

utilizar un método diferente para medir la tensidn interfacial.

La forma elongada de la gota se logra con el uso de un molino de dos rodillos
(Geffroy y Leal 1992; Reyes y Geffroy 2000a, 2000b; Reyes 2005; Ramirez y Cisneros
2009; Rosas 2013; Rosas et al. 2015; Escalante 2015; Escalante et al. 2015; San Juan
2016), permitiendo determinar la tensién superficial entre liquidos no miscibles
cuando sus densidades son casi iguales. Esta herramienta para generar gotas
deformadas no se ha aplicado previamente, a pesar de su enorme potencial. El
método aqui utilizado es posiblemente uno con la capacidad para medir tensiones
superficiales muy pequefias, del orden de fracciéon de mN/m?2, bajo un escenario de
deformaciones muy amplio que podria ser de gran utilidad en condiciones mas
complejas de relevancia en las aplicaciones industriales. El énfasis aqui dado se
centra principalmente en demostrar la vialidad de la técnica atin con valores de las
viscosidades y de la tension superficial que dificultan enormemente las mediciones,
asi como determinar un limite experimental para la resolucién de las medidas aqui
propuestas. Es igualmente importante desde un punto de vista practico, pues gran
parte de las emulsiones de interés ocurren bajo condiciones de flotaciéon neutra, pues

son muy durables.



Igualmente importante para futuros estudios es considerar que el molino de
dos rodillos es capaz de generar una amplia gama de formas de gotas, muchas mas
que las que actualmente se usan en modelos para la predicciéon de la tension
superficial. De ahi su muy amplio potencial para conocer en forma detallada el rol de
la tensidn superficial es sistemas mas complejos. Existen teorias para determinar la
tension interfacial a partir de la deformacién y relajacion de una gota. En el molino de
dos rodillos se pueden hacer este tipo de experimentos, y entonces, podemos usar
teorias de pequefias deformaciones para determinar la tensién interfacial con base en
datos obtenidos experimentalmente (forma de la gota durante la relajacion,
viscosidad de los fluidos y tiempos de retraccion). Esta alternativa sirve como punto

de partida para el trabajo que se lleva a cabo en esta tesis.

En esta tesis se estudia la tension interfacial de un sistema de dos fluidos
inmiscibles, uno base aceite (fase aceite) y otro base agua (fase acuosa). Bajo las
condiciones de laboratorio, al mezclarse, el aceite queda en forma de gotas y el fluido
acuoso es la fase continua de la emulsiéon. En este trabajo se desea medir la tensién
interfacial entre ambas fases, a partir de la relajacion de una gota de aceite después de
ser deformada en una matriz de fase acuosa. La gota se deforma por medio de un flujo
fuerte con vorticidad generado en un molino de dos rodillos, y medimos las
propiedades de la gota durante la relajacion. Este flujo es dificil de generar con otro
dispositivo, y menos adn con gotas cuya deformacidn es predecible y reproducible, de

aqui nuestro interés de validar la técnica.



El método que se uso para medir la tensién interfacial es el método de
retraccion de una gota deformada (DDR). Con este método, la tension interfacial se
determina a partir de la evolucion temporal de la forma de una gota deformada hasta
su forma de equilibrio. Se basa en medir las dimensiones de una gota deformada
(forma ligeramente elipsoidal) y su evolucion hasta alcanzar la forma esférica. Es
decir, se observa la evolucién de la gota de un estado de no-equilibrio a una forma de

equilibrio.

Este método se explica con mas detalle en el Capitulo 1. De igual manera, en
este Capitulo se da un panorama sobre distintas técnicas que existen para medir
tensién interfacial; y se explica que es la tension interfacial. En el Capitulo 2, se
describe la metodologia que se sigui6 para realizar los experimentos. Se describe la
preparacion de los fluidos, asi como su caracterizacion reoldgica. Ademas, se explican
las caracteristicas del molino de dos rodillos, los tipos de flujo que se pueden generar
en él y su principio de funcionamiento. Igualmente, se explica cdmo se realizaron los
experimentos de deformacién y relajacién de una gota en el molino de dos rodillos,
para conocer la tension interfacial entre los fluidos del sistema bifasico. En el Capitulo
3 se muestran los resultados obtenidos. En este Capitulo se puede ver que los fluidos
que se estudian en este trabajo tienen un comportamiento complejo,

consecuentemente, las gotas se retraen de una manera mas compleja a lo esperado.

Por ultimo, en el Capitulo 4 se presenta un analisis de los resultados obtenidos.
Se establece el limite de precision experimental para tales mediciones; los limites para

los intervalos de valores de las propiedades fisicas de los fluidos; se proponen algunas



condiciones deseables para la realizaciéon del experimento, entre otras observaciones.
Asimismo, En este Capitulo se considera que /as propiedades viscoeldsticas de los
fluidos pueden estar influyendo el mecanismo de relajacion de la gota estudiada (y
podria ser otro efecto o mecanismo no considerado hasta ahora en los modelos). Se
realiz6 un anadlisis de como estas propiedades influyen en el proceso de retraccion de la
gota, con base en los tiempos caracteristicos del relajamiento de los fluidos. Asimismo,
se hacen algunas consideraciones sobre aspectos experimentales que pudiesen estar

influyendo en los resultados.



Capitulo 1

Antecedentes

"I shall be obliged if you can find space for the accompanying translation of an interesting letter
which | have received from a German lady, who with very homely appliances has arrived at
valuable results respecting the behaviour of confaminated water surfaces. The earlier part of
Miss (Agnes) Pockel’s letter covers nearly the same ground as some of my own recent work,
and in the main harmonizes with it. The later sections seem to me very suggestive, raising, Iif
they do not fully answer, many important questions. | hope soon to find opportunity for
repeating some of Miss Pockels' experiments.” --- Lord RAYLEIGH, March 2.
1 Nature, March 12, 1891.

1.1 ;Qué es la tension interfacial?

La tension interfacial es la propiedad que caracteriza la interfaz entre dos fluidos
liquidos no-miscibles (Leal 2007). La interfaz es la superficie de contacto que se
forma cuando se ponen en contacto dos fases liquidas que no se pueden mezclar y
puede caracterizarse por la energia asociada a la superficie, debida a la discontinuidad

de los fluidos, que se puede cuantificar por medio de la tensién interfacial.

Formalmente, la tension interfacial se puede definir como la energia libre de
Gibbs de la interfaz por unidad de area, a una presién y temperatura constantes. Esta
energia se debe a las interacciones moleculares que ocurren en el volumen de los

fluidos y en la interfaz. Las interacciones que experimentan las moléculas cerca de la
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interfaz, son diferentes a las interacciones de las moléculas en el volumen de cada uno
de los fluidos. En la interfaz, la suma de las interacciones de las moléculas de la misma
fase, es mayor que la suma de las interacciones con las moléculas de la otra fase. Esto
se debe a que las moléculas en la interfaz tienen menos moléculas del mismo tipo para
interactuar atractivamente, comparado a las que existen en el volumen de la fase a la
que pertenecen. Como resultado de la diferencia entre el grado de atraccién de las
moléculas del mismo tipo en la interfaz y el grado de atraccidn con las moléculas del
otro fluido, existe energia asociada directamente con la interfaz. Esta energia se

cuantifica, a primera aproximacion, por medio de la tensién interfacial.

La tensién interfacial nos da una medida del trabajo que se requiere para
incrementar el drea de una interfaz. Debido a que la interfaz posee energia, se
necesita realizar trabajo para formar una interfaz mas grande, resultado de que las
moléculas en la interfaz experimentan una fuerza neta que tiende a regresarlas al seno
del fluido al que pertenecen. En este sentido, la tension interfacial puede ser vista
como /a fuerza por unidad de longitud que actia en las fronteras de un elemento de
superficie para minimizar su area (reduciendo la energia libre superficial). Y debido a
su caracter molecular, entonces esta energia tiene tiempos caracteristicos que pueden
diferir de aquellos de los liquidos simples, y depender de la historia de deformacion

de la interfaz.

Para entender esto, podemos considerar lo que ocurre durante la deformacion
de una gota, al menos a primera aproximacion cuando la deformaciéon se considera

como pequefa y cuasiestatica. Cuando deformamos ligeramente una gota con un
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flujo, hay un incremento del area superficial de la gota. Tal deformacion requiere de
un trabajo adicional al asociado al flujo. Desde el punto de vista de la mecanica
macroscopica, este trabajo es resultado de la fuerza requerida para modificar la
curvatura promedio de la superficie. La magnitud de esta fuerza promedio para toda

la gota es la tension interfacial, o.

Sin embargo, cuando la distribucién de moléculas en la interfaz difiere de las
concentraciones en los fluidos continuos, entonces la tension superficial debe reflejar
los valores de las energias de exceso desde una métrica local a la superficie, que se
puede reflejar en un valor local e instantdneo de la tension superficial macroscopica.
Tal posible propiedad fisica de una gota deformada, por tanto, depende de las condi-
ciones geométricas instantaneas como de las condiciones termodindmicas de la interfaz
resultado de la historia de deformacion de la interfaz, que a su vez son resultado de los
esfuerzos inducidos por las condiciones de flujo. Este problema sera particularmente
importante cuando los liquidos tienen una estructura molecular compleja —como
fluidos poliméricos— o en aquellos casos con la presencia de moléculas superficiales de
alto peso molecular —como surfactantes. Este complejo escenario no se puede
descartar para el caso de los liquidos aqui estudiados, pues son mezclas de polimeros
con disolventes organicos. Aun asi, éstos ofrecen otras ventajas que hacen viable su uso
en una primera instancia, en particular la capacidad para controlar la viscosidad, la
densidad, asi como la estructura del fluido, en forma sistematica (entre otras ventajas);
tal escenario resulta dificil de alcanzar o controlar, cuando se desea estudiar las

emulsiones bajo cambios en las propiedades materiales anteriores.
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1.2 Técnicas para medir la tension interfacial entre dos fluidos

En los ultimos afios se han desarrollado una gran diversidad de técnicas para medir la
tension interfacial entre fluidos inmiscibles (Adamson 1997; Drelich 2002). Las
investigaciones recientes se han enfocado en encontrar métodos precisos y
convenientes, para determinar esta propiedad en diversos sistemas, bajo condiciones
cuasiestaticas. Sin embargo, no existe un método que funcione de manera ideal para
todos los sistemas. Esto se debe a que, en gran medida, las diferentes técnicas

dependen de las propiedades de los fluidos que conforman el sistema de estudio.

Para sistemas que contienen polimeros, las diversas técnicas se pueden dividir
en tres categorias generales. Estas categorias son: método reolégico, métodos de
equilibrio y métodos dindmicos. En cada caso los requerimientos son distintos, atin

para las técnicas de una misma categoria (Xing 2000).

Las diferentes técnicas para medir tension interfacial se basan en un balance
entre una fuerza inducida y una fuerza que se opone a ella (la tension interfacial). La
fuerza inducida puede ser browniana, gravitacional, inercial o viscosa. En cambio, la
fuerza de resistencia se debe a la tension interfacial y tiende a minimizar el drea de
contacto entre las fases. En el caso del método reoldgico, para medir la tension
interfacial se usa un balance entre esfuerzos cortantes y fuerzas interfaciales. Los
métodos de equilibrio se basan en el balance entre fuerzas gravitacionales y fuerzas
interfaciales. Por su parte, los métodos dinamicos utilizan un balance entre fuerzas

viscosas y fuerzas interfaciales.
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El método reoldgico se basa en mediciones oscilatorias de pequefia amplitud de
deformacion en flujo cortante (Palierne 1990; Graebling 1991; Gramespacher 1992).
Este método consiste en medir el moédulo dinamico (G*), el modulo de
almacenamiento (G”) y el médulo de pérdida (G”), de cada uno de los componentes y
de la mezcla. Esta informacién se utiliza en un modelo para calcular la tension
interfacial del sistema. Aunque este método se puede aplicar a sistemas viscoelasticos
y tiene cierta exactitud, también presenta varias dificultades experimentales. Por
ejemplo, estd limitado por la capacidad del reémetro de alcanzar las condiciones de
torque y frecuencias (generalmente menores a 100 s'1) que se requieren. Ademas, se
requiere que las viscosidades de los liquidos sean similares y la distribuciéon de las
gotas en la mezcla sea monodispersa, situacion que dificilmente se cumple en el caso

de emulsiones.

En los métodos de equilibrio, la tension interfacial se determina cuando el
sistema ha alcanzado el equilibrio. En estos métodos, la tension interfacial se
determina de la forma de la interfaz liquido-liquido cuando o esta en balance con una
fuerza externa. Todas las técnicas de esta categoria requieren de la existencia de una
diferencia de densidades entre los fluidos. Ademas, para algunos fluidos, se requieren
largos periodos de tiempo para alcanzar el equilibrio, lo cual podria producir
degradacién térmica. Los métodos de equilibrio incluyen el “pendant drop method”,
el “sessile drop method”, el “spinning drop method”, el “steady state orientation
method” y el “steady state deformation method” (Chaffey 1967; Cox 1969; Wu 1982;

Elmendorp 1986; Rust 2002; Guido 2002; Megias-Alguacil 2004, 2005; Alvarez 2010).
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1.3 Técnicas dindmicas para medir la tension interfacial

En cambio, en los métodos dindmicos, /a tension interfacial se determina de la cinética
de evolucion de la interfaz desde un estado de no-equilibrio hasta un estado de
equilibrio. En esta categoria de métodos, la forma de la interfaz liquido-liquido
cambia en el tiempo. Las técnicas de esta categoria, se basan en el hecho de que una
gota deformada evoluciona hacia su forma esférica debido a la tensién interfacial.
Este proceso es un balance entre la tension interfacial, que hace que la particula
evolucione a su forma de equilibrio, y la resistencia viscosa. La rapidez de la
evolucion de la interfaz, es proporcional a la tension interfacial. Entonces, es posible
determinar la tension interfacial a partir de la evoluciéon temporal del perfil interfacial
usando un modelo ya sea para la distorsién de un hilo, la retracciéon de una fibra o el
retorno de una particula de fluido deformada hacia su forma de equilibrio. Dentro de
los métodos dinamicos se encuentran el “breaking thread method”, el “imbedded fiber
retraction method”, el “imbedded disk retraction method” y el “deformed drop
retraction method” (Carriere 1989, 1991; Elemans 1990; Luciani 1997; Guido 1999;

Mo 2000; Son 2001, 2002; Liu 2005; Guillermo 2005; Megias-Alguacil 2006).

De los métodos descritos en esta Seccidn, los métodos de retracciéon son una
buena opcidon que es posible de realizar con el molino de dos rodillos. La bondad del
uso del molino de dos rodillos estriba en la enorme capacidad para generar una
amplia gama de formas iniciales de la gota, adecuadas éstas para el método de DDR.
Sin embargo, hasta el momento se han desarrollado modelos teéricos aplicables a

gotas poco deformadas: esencialmente prolatos de revolucion. En particular, el
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método DDR resulta ser muy conveniente para el sistema aceite-agua que se estudia

en este trabajo. Entre las ventajas que presenta este método estan:

a)

b)

d)

Las mediciones toman poco tiempo. Ademas, un solo experimento puede ser
suficiente para obtener un valor util de la tension interfacial; mientras que con
otras técnicas se requiere una gran cantidad de datos.

El método DDR es independiente del tipo de flujo usado para deformar las
gotas. A diferencia de las teorias usadas en los métodos de equilibrio que
fueron desarrolladas para flujo cortante simple, el método DDR no tienen esa
restriccion.

Los experimentos son sencillos. A diferencia de otros métodos dindmicos, el
método DDR presenta menos dificultades experimentales.

El modelo matematico del método no tiene parametros empiricos. Si bien la
forma de la gota es una primera aproximacion, los parametros que utiliza estan
relacionados a las propiedades de los fluidos, las cuales se pueden medir
experimentalmente.

La medicion es factible ain cuando no exista una diferencia de densidades

entre los liquidos.

En la siguiente seccion se explica con mas detalle en qué consiste este método.

1.4 Método DDR para determinar la tension interfacial entre fluidos con densidades

comparables

El método DDR fue propuesto por Luciani y Guido (Luciani 1997; Guido 1999; Guido y

Greco 2004). Este método se puede usar aun cuando la diferencia de densidades
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entre los liquidos del sistema de estudio es muy pequeia o inexistente, debido a que
depende solo de las propiedades dinamicas de los fluidos. El método consiste en
medir la evolucion de las dimensiones de una gota (los dos ejes principales del
elipsoide) inicialmente deformada hacia su forma esférica de equilibrio. La tension
interfacial se determina con la evolucién de las dimensiones y conociendo las

viscosidades de los componentes.

El tratamiento cuantitativo analitico se basa en la teoria de Taylor (Taylor
1934), sobre la deformacion inducida en una gota viscosa inmersa en un segundo
fluido cuando ésta esta sujeta a un flujo cortante estacionario de pequefia rapidez de
deformacion. En principio, para pequefias deformaciones, el tipo de flujo no deberia
ser importante. Ahora sabemos, de las simulaciones que se llevan a cabo en nuestro
Laboratorio (Reyes y Geffroy 2000a, 2000b; Reyes 2005; Escalante 2015; Escalante et
al. 2015; San Juan 2016), que existe una amplia variedad de formas factibles de
generarse, ademas de elipsoide prolato mas simple considerado por Luciani y Guido.
Sabemos que las configuraciones de elipsoides con tres ejes principales distintos
(denominados “huaraches”) son posiblemente las formas prevalentes en la
naturaleza. Pero igualmente relevantes son formas como la de un “habano” o de una

mancuerna —con sus extremos cuasiesféricos.

En la Figura 1.1 se muestran diferentes configuraciones de la gota deformada
que se han podido obtener mediante simulaciones numéricas y experimentos hechos
en el molino de dos rodillos. En las Figs. (a)-(c) se muestra un elipsoide cuyos valores

de sus tres ejes principales son distintos (“huarache”). En (d) se muestran
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observaciones experimentales de formas complejas que se obtuvieron al deformar

una gota con un flujo generado en el molino de dos rodillos.

z0.0

05|

05|

(d)

L/1=6.4

t=1,73seg

t=5. 358 t=7.13 seg Flow stopped

Figura 1.1 Gota deformada con forma de “huarache”: elipsoide con tres ejes principales con valores

distintos—formas de simulaciones numéricas (San Juan 2016); Figs. (a)-(c). El eje
principal esta sobre el plano x-y, Fig. 2.2(c). Las Gotas de la Fig. (d) son fotografias de gotas
generadas con flujos en un molino de dos rodillos (Rosas 2013). La primera es un elipsoide
de muy alta excentricidad, seguida por el cilindro “habano” y finalmente la forma de
“mancuerna”.
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En el método aqui aplicado, que exclusivamente considera el proceso posterior a
la deformacién de la gota por el flujo impuesto, se asume que la forma inicial de la
gota es la mas simple. Ademas, la recuperacion subsecuente hacia la gota esférica es
(a) mediada solo por tension interfacial, y que (b) las propiedades reolégicas de los
fluidos no cambian durante las mediciones; esto es, son liquidos newtonianos, y la
tension superficial es una funcién simple de las propiedades de los liquidos y de las
impurezas superficiales presentes. Estas son dos grandes limitaciones del modelo,
pues se ha supuesto que el valor de la tension superficial es cuasi-instantaneo y
constante sobre toda la superficie de la gota, durante la medicién de las propiedades

geométricas de la gota.

Asi, suponiendo que los tiempos caracteristicos de /a propiedad local de la
tension superticial son rapidos respecto del proceso de relajacion de la elongacién de
la gota, la determinacion de la tension interfacial a partir de la evolucion de la forma
hacia su forma de equilibrio se calcula por medio de las siguientes ecuaciones,

derivadas de la ecuacién de Rallison (Rallison 1984):

D(6) =D { 401+ 1) o t}—D { t}_L—B 11

r(&) = Dro eXP 1~ aoa+ 1oy mky - 2P U o) = 1v5 0 Y
77eqRO

= =4 1.2

Td pn (1.2)

_ (2A+3)(192 + 16)
Meq = 40(A+ 1) hm

(1.3)

donde Dy = (L — B)/(L + B) es el parametro de deformacion de Taylor, propuesto

en 1934, que corresponde al eje principal mayor (L) y menor (5) de un elipsoide de
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revolucién, y que durante el proceso de relajaciéon de la gota evoluciona hacia
L (t =0)= B(t= o) = Ry Drges el parametro de deformacién de Taylor en la
maxima deformacién de la gota, n,,, es la viscosidad del medio (fluido) exterior, y 4 la
razon de las viscosidades de la gota y del entorno. De las ecuaciones anteriores se
puede obtener la tension interfacial, pues es proporcional al tiempo caracteristico de
la evolucion de la gota hacia el estado de equilibrio. En principio, las relaciones son
validas sélo para fluidos newtonianos y bajo pequenas deformaciones: cuando el
parametro de deformacién de Taylor es menor a un tercio. Sin embargo, el método
también deberia de ser valido de usar para caracterizar materiales viscoelasticos;

siempre y cuando se cumplan las siguientes dos condiciones:

a) que la deformacién sea pequefia y la rapidez de retraccion sea suficientemente
lenta para asegurar que los materiales se comportan como newtonianos, en

todo punto, incluyendo la interfaz, y

b) que la relajacién elastica de los materiales después de la deformacién, sea mas

rapida que la retraccion de la gota elipsoidal.

En este trabajo se estudia la tensién interfacial entre dos fluidos inmiscibles
utilizando este método. Se estudia la relajacién de una gota de aceite inmersa en un
fluido acuoso. Los fluidos tienen densidades similares y una razén de viscosidades
grandes. Ademas, tienen otras propiedades que estudian con mas detalle en los

siguientes Capitulos.
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Capitulo 2
Metodologia

"When | hear you give your reasons, the thing always appears
to me fo be so ridiculously simple that | could easily do it
myself, though at each successive instance of your reasoning
[ am baffled until you explain your process”.

—Dr. Watson, A Scandal in Bohemia

Sir Arthur Conan Doyle

En este Capitulo se describe la metodologia aplicada en la realizaciéon los
experimentos. Se describe la forma de preparacion del fluido del que estan hechas las
gotas (fase dispersa) y el fluido de la matriz del experimento (fase continua).
Asimismo, se presentan las propiedades reoldgicas de cada uno de los fluidos que se
utilizaron. Ademds, se explican las caracteristicas generales y el principio de
funcionamiento del equipo que se utilizé para hacer los experimentos: el molino de
dos rodillos. Por ultimo, en la Seccidn 2.3 se explica la forma en que se llevaron a cabo
los experimentos en el molino de dos rodillos para la determinacién de la tensién

interfacial entre la fase acuosa y la fase aceite.

2.1 Las fases que componen la emulsién

El objetivo general del Laboratorio en el que se realizaron los experimentos es la

compresion de los fendmenos y procesos fisicos que determinan la respuesta al flujo



21

de una emulsién. En particular, interesan emulsiones de relevancia para la industria
del petréleo. Por una parte, ello implica que, mas que aplicar flujos con propiedades
fijas y conocidas como los que se tienen en los laboratorios de reologia —como flujo
en un capilar, entre placas paralelas, etc. —, se requiere de condiciones cinematicas
tipicas del flujo en un medio poroso. Como una segunda parte, los fluidos deberan en
lo posible simular los fluidos tipicos presentes en un manto petrolero. Ello implica
que no existe una composicion tipica y sin embargo si se tiene la necesidad de cubrir
una amplia gama de valores de la viscosidad, de la densidad, entre muchas otras
propiedades fisicas. Por tanto, aqui se proponen fluidos que ayudan a simular
experimentalmente los fluidos petroleros, y el experimento tiene la versatilidad para
estudiar la respuesta de la emulsion a condiciones mas cercanas a un flujo en un

medio poroso.

2.1.1 Las fases continua y dispersa de la emulsion

La fase continua o matriz del experimento es un fluido base agua. Este fluido se
preparé mezclando agua des-ionizada de alta pureza (su resistividad es cercana a los
18.3 MOhm), 6xido de polietileno (PEO) y un alcohol de bajo peso molecular (2-
propanol) que ayuda a ajustar su densidad. Dentro de las bondades del sistema
acuoso utilizado esta el hecho de que cambiando la fraccién de alcohol (y el tipo de
alcohol) es factible variar la densidad, y variando la porcion de PEO es factible variar
la viscosidad del liquido. Es posible que al cambiarse la composicion de la mezcla
también se modifique las propiedades de la tensién superficial, pero a primera

instancia el objetivo fue de controlar independientemente tanto la viscosidad como la
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densidad de fluido. El liquido acuoso utilizado en los experimentos no sufrié cambios

de composicion para los experimentos realizados.

0.25

® —o FA—H\*

0.15 -

Viscosidad [Pa-s]

0.1 - —8— Fase acuosa filtrada

—8—Fase acuosa sin filtrar
0.05 ~

0 T T — T - T —— T
0.1 1 10

Rapidez de corte [s1]

Figura 2.1 Viscosidad en flujo estacionario del fluido acuoso que se utiliz6 como fase continua en el
experimento, antes y después de ser filtrado. La caracterizacién del fluido se realizé en un
reémetro ARES de deformacién controlada, en la geometria de Couette a 303.15 K.

La solucién acuosa se mezclé por alrededor de 7 dias —a temperatura
ambiente— para formar un liquido homogéneo de viscosidad y densidad controladas.
Debido a requerimientos para la captura de imagenes nitidas en el arreglo
experimental, el fluido se filtré, obteniéndose un fluido de buena transparencia.
Después de muchas pruebas, se encontré que los filtros mas apropiados para hacer

esto son los filtros MN619eh. Estos filtros tienen capacidad de retener particulas para

tamafios mayores a 2-4 microémetros. La Figura 2.1 muestra que el comportamiento
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del fluido acuoso no cambia significativamente después de ser filtrado. La viscosidad
de la fase acuosa es esencialmente newtoniana, tanto antes como después de filtrada.
La matriz acuosa contiene PEO de alto peso molecular (M,,~1 X 10® g/mol), que con

pequeifias variaciones en su fraccién permite controlar la viscosidad de esta fase.

El cambio en la viscosidad del fluido acuoso observada se debe posiblemente a
la degradaciéon del alto peso molecular del 6xido de polietileno, por (a) las altas
razones de corte que éste encuentra en los poros del filtro o porque (b) el filtro
retiene una cantidad pequeia de polimero durante el filtrado. En ambos casos, menos
polimero o un polimero con un peso molecular promedio menor, tiene como resultado
un liquido acuoso de menor viscosidad. Sin embargo, el cambio observado no es
significativo —éste es menor al 10% de la viscosidad del fluido virgen. Lo relevante
del liquido acuoso para el experimento es una viscosidad constante, esencialmente de
un liquido newtoniano, sin mostrar una dependencia significativa con la rapidez de

corte en el intervalo de interés.

En cambio, las gotas son de un fluido base aceite. El fluido base aceite es una
mezcla de hidrocarburos lineales alcanos (de 17 y 20 carbonos) a la cual se le afiadié
un polimero de alto peso molecular —poli-butadieno (PBD, con un peso molecular de
420,000 g/mol), con el tnico proposito de aumentar su viscosidad, manteniendo un
buen control en cuanto a la viscosidad observada— y un compuesto clorado de alta
densidad (TCB) que me permite ajustar la densidad del fluido base aceite y asi
igualarla con la densidad de la fase acuosa. Para este aceite, el mezclado se realiz6 con
un agitador magnético por un periodo de dos semanas, a una temperatura de

303.15 K. A esta temperatura se asegura que todos los componentes de la mezcla, en
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especial los hidrocarburos, se encuentren en forma liquida y completamente miscibles

entre si. Las propiedades de cada uno de los componentes de la fase acuosa y la fase

aceite, se muestran en las Tablas 2.1y 2.2.

FASE ACUOSA
Férmula Numero de Peso Densidad % en Fraccion
Componente o :
quimica referencia Molecular [g/ml] masa en molar
SIGMA ALDRICH | Promedio lamezcda| SRl
[g/mol] mezcla
Agua al 2% de
PEO 1.0017 72.9730 0.9
Agua des-
S H20 - 18 0.9959 71.5421
ionizada
PEO (CH2CH20), 372781 1000 000 - 1.4308
2-Propanol C3HgO 190764 60 0.7854 27.0270 0.1

Tabla 2.1 Composicion de la fase acuosa (fluido matriz). La fase acuosa esta compuesta por una mezcla
de agua desionizada al 2% de PEO (Oxido de Polietileno), y 2-Propanol. Las densidades que
se muestran en esta tabla, se midieron en una temperatura de 298.15 K.

FASE ACEITE
Componente Fot:m}xla Numero (:‘le Peso Molecular Densidad % en masa Fraccion
quimica referencia molar
promedio enla
SIGMA ALDRICH [iz/mol] [g/ml] mezcla en lamezcla
Mezcla de
Hidrocarburos 0.7752 57.6707 0.5
al 5.5 % de PBD
Eicosano CH3(CH2)1sCH3s 219274 282.56 0.7886 9.9666
Heptadecano CH3(CH2)1sCHs 128503 240.48 0.7780 44.5322
Polibutadieno (PBD) C4Hs 181382 420,000 0.9 3.1719
Triclorobenceno al 1.3939 42.3293 05
7%
de PBD
Triclorobenceno CeHsCl3 132047 181.45 1.4478 39.3663
Polibutadieno (PBD) C4Hs 181382 420,000 0.9 2.9631

Tabla 2.2 Composicién de la fase aceite (fluido de las gotas). La fase aceite estd compuesta por una
mezcla de hidrocarburos (eicosano y heptadecano) al 5.5 % de PBD (polibutadieno), y una
mezcla de triclorobenceno al 7% de polibutadieno. Las densidades de los componentes que
se muestran en esta tabla, se midieron en una temperatura de 298.15 K.
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Para ambos liquidos, los sistemas agua-alcohol o alcanos-TCB son buenos
solventes para sus respectivos polimeros, y por tanto se observan fases continuas, sin
que ocurra una separacion de fases durante el experimento o durante la preparacion
de las muestras. Ademas, tanto las viscosidades como las densidades de cada fluido
son ajustables. Esto es importante puesto que el experimento requiere que la
densidad del fluido de la gota y la densidad del fluido de la matriz sean similares,
teniendo la gota tiempos de residencia en el campo de observacion del sistema 6ptico
de la captura de imagenes de un par de minutos. Para que la gota no flote o se hunda
durante los experimentos, se ajusté la densidad de ambos fluidos a 0.954 g/ml a
303.15 K. Las sustancias quimicas que se adicionaron a cada fase sirven para lograr
que la gota y la matriz tengan densidades con una incertidumbre menor a

+0.001 g/ml, a la temperatura de trabajo.

Las densidades de la gota y la matriz, se muestran en la Fig. 2.2. Como se puede
observar, la gota y el fluido matriz tienen densidades muy cercanas en todo el
intervalo de temperaturas mostrado. La diferencia de densidades entre los liquidos es
esencialmente constante para un amplio intervalo de temperaturas. Sin embargo,
cabe recordar que en este intervalo, las viscosidades cambian asi como la tension

superficial.

Dado que las gotas tienen un didmetro menor a 1mm, la fuerza de flotaciéon
presente es suficiente para imponer un arrastre que hace que la gota tienda a subir
lentamente hacia la superficie de la celda de flujo. Sin embargo, el tiempo en el que la

gota permanece enfocada —en la region de difracciéon de Rayleigh del sistema
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optico— es suficientemente largo para permitir la realizacién de varios experimentos
consecutivamente. El sistema Optico seleccionado tiene una magnificacion

esencialmente constante para toda la region de Rayleigh y el campo visual.

0.959 -
0.958 - —o—FASE ACEITE (GOTA)

0.957 - \
0.956 - FASE ACUOSA (MATRIZ)

0.955 -
0.954 -
0.953 -
0.952 -
0.951 -
0.95 -
0.949 -
0.948 f f f f f f f f f f f f f f !

20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 35

Temperatura [ °C]

Densidad [g/ml]

Figura 2.2 Densidades del fluido matriz (fase acuosa) y de la gota (fase aceite) a diferentes
temperaturas. Las mediciones se realizaron con un picnémetro LAB GLASS #68 de 10ml y
una balanza analitica con resolucién de +0.1 pg.

2.1.2 Caracterizacion reoldgica de los fluidos

Para el fluido de la gota y el fluido de la fase continua que se estudian en este trabajo
se midieron sus propiedades reoldgicas, utilizando un reémetro de deformacion
controlada ARES (Advanced Rheometric Expansion System). Los fluidos se estu-
diaron en la geometria de Couette a una temperatura de 303.15 K, que es la
temperatura en la que se realizaron los experimentos en el molino de dos rodillos. En
todas las pruebas se procur6 mantener condiciones isotérmicas, con una variacién
maxima de temperatura de tan solo +0.01K. La caracterizacion se realiz6 aplicando

un flujo cortante estacionario, asi como un flujo cortante oscilatorio. El intervalo de
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tiempos caracteristicos cubre tiempos de retraccion de la gota desde 0.1 a 10 s1.

Para la caracterizacién en flujo estacionario, se realizaron pruebas de barrido
de deformacion cortante con cada uno de los fluidos. Se realizaron mediciones en el
intervalo de rapidez de deformacién de 0.1-10 s'1, con cinco medidas por década. Se
comprobd que los liquidos alcanzan el estado estacionario en los primeros cinco
segundos de aplicar el flujo. Por este motivo, se aplic6 un retardo de 10s antes
realizar las lectura de datos; las mediciones del torque reportadas son el valor

promedio durante un intervalo de cinco segundos posterior al retardo.

La viscosidad en flujo estacionario de la gota (fluido base aceite) y de la matriz
(fluido acuoso), se muestran en la Figura 2.3. Como se puede observar, la viscosidad
de ambos fluidos es constante en el intervalo de 0.1-10 s'1. La viscosidad de la gota es
de 1.48 [Pa-s], mientras que la viscosidad de la matriz es de 0.22 [Pa-s]. El fluido
acuoso tiene cerca de 200 veces la viscosidad del agua pura, lo que para propdsitos
experimentales es poco viscoso. Los tiempos de relajacion seran cortos y las
deformaciones posibles de lograr en las gotas no seran muy grandes. Sin embargo,

nuestro interés es estudiar fluidos del continuo que sean comparables al agua.

Es importante también decir que estos fluidos no tienen un comportamiento
puramente newtoniano, porque por la presencia de polimeros es posible que posean
propiedades visco-elasticas. Para caracterizar tal viscoelasticidad se realizaron
pruebas en flujo cortante oscilatorio de pequefia amplitud. En estas pruebas se aplicé
una deformaciéon sinusoidal de amplitud pico constante, fija de 10%, para asegurar

realizar las mediciones en el régimen lineal. El intervalo de frecuencia cubrié 0.1-
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100s1 y se midieron las propiedades de los fluidos en 5 puntos por década.
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Figura 2.3 Viscosidad observada en flujo cortante estacionario de los fluidos utilizados en los
experimentos. La caracterizacion de los fluidos se realizé en un reémetro ARES de
deformacion controlada, en la geometria de Couette y en una temperatura de 303.15 K.

Algunos componentes de los fluidos caracterizados reolégicamente tienden a
evaporarse facilmente. Para evitar la pérdida por evaporacidon en las muestras, se
cre6 una atmosfera saturada durante las mediciones reométricas. Esto se logré
colocando cantidades del mismo fluido alrededor de la geometria de flujo, a la misma
temperatura y aislandola con una trampa. Con este procedimiento se lograron

mediciones con buena precision y repetitividad.

En la Figura 2.4, podemos ver que ambos fluidos muestran mddulos de
almacenamiento (G’) y pérdida (G”), que indican elasticidad en dichos fluidos.
Aunque el comportamiento es predominantemente viscoso (G”> ¢’), aun la poca
elasticidad de ambos fluidos puede jugar un papel relevante en el proceso de

relajacion de las gotas; amplio mis comentarios al respecto mas adelante.
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Figura 2.4 Moddulos de almacenamiento (G’) y pérdida (G”), de la gota (fase aceite) y de la matriz
(fase acuosa) con que se realizaron los experimentos. Las mediciones se realizaron bajo
condiciones de flujo cortante oscilatorio en la geometria de Couette, a 10 % de
deformaciéon y una temperatura de 303.15 K. Ambas fases tienen médulos de
almacenamiento y pérdida.

Otra caracteristica que indica que los fluidos poseen propiedades distintas de
los fluidos newtonianos, es la presencia de esfuerzos normales. En la Figura 2.5 se
muestra la primera diferencia de esfuerzos normales (N1) para cada uno de los
fluidos. Como se puede notar, los esfuerzos normales de la matriz (fase acuosa) son
mas grandes que los esfuerzos normales de la gota (fase aceite). Notese también que
los esfuerzos normales son muy pequefios. Si bien son medibles estos esfuerzos, es de
esperarse que generen gotas que no son elipsoides de revolucidn, sino formas con tres

ejes principales de valores distintos.

La presencia de elasticidad de los fluidos, es una de las dificultades que se
encontr6 para medir la tension interfacial por el método DDR. Al poseer ambos
fluidos propiedades viscoelasticas, las gotas se relajan de una manera notablemente

mas compleja. Esta dificultad pudiese estar presente para una amplia diversidad de
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fluidos, y de particular relevancia para el Laboratorio son las emulsiones de

hidrocarburos con presencia de componentes de alto peso molecular.

18 -
16 -
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10
N1[Pa]

—l— Matriz (fase acuosa)

—@— Gota (fase aceite)

S N O BH» O

0.01 0.1 1 10 100
Rapidez de corte [s1]

Figura 2.5 Primera diferencia de esfuerzos normales (N1) de los fluidos con que se realizaron los
experimentos en el Molino de dos Rodillos. Las mediciones se realizaron bajo condiciones
de flujo cortante estacionario, en la geometria de placas paralelas a una temperatura de
303.15 K. Como se puede observar, los esfuerzos normales son mas grandes en la fase
acuosa, comparados con los esfuerzos de la fase aceite.

2.2 El molino de dos rodillos

2.2.1 Caracteristicas generales del equipo experimental

La Figura 2.6 muestra el equipo experimental en el que se realizaron los experimentos
de deformacién y relajaciéon de gotas de aceite inmersas en un fluido acuoso. El
equipo experimental consiste principalmente de una celda de flujo, un sistema 6ptico,
dos motores que generan los desplazamientos de los cilindros que a su vez inducen el
flujo y un sistema de control computarizado, que procesa los datos para la

visualizacién y control de la gota.
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La Figura 2.7 muestra los componentes principales de la celda de flujo. Como
se puede observar, los componentes principales de la celda son un contenedor que
soporta los rodillos, un sistema de control de temperatura, tres ventanas para
visualizar el flujo y una tapa de acero inoxidable. El contenedor principal de la celda
de flujo esta hecho de acero inoxidable y su superficie interior tiene una cubierta de
aluminio negro anodizado para minimizar las reflexiones dpticas internas. Ademas, el
contorno interior del contenedor tiene la forma de una linea de flujo (obtenida de la
solucién analitica), esto con el objetivo de minimizar los efectos de frontera sobre el
campo de flujo. El sistema de control de temperatura, disefilado para mantener
estable la temperatura de los fluidos, se encuentra alrededor de las paredes verticales
de la celda. Este sistema de control de temperatura esta formado por canales que se
conectan a un bafio térmico LAUDA RM6. La celda tiene tres ventanas, dos en paredes
laterales y una en el fondo. Para los experimentos se utiliza la vista que se obtiene de
la ventana inferior de la celda. En la parte superior, la celda de flujo tiene una tapa de
acero inoxidable. En esta tapa se encuentran los soportes de los cilindros, los cuales
contienen un mecanismo que conecta los cilindros con los motores. Adicionalmente
la tapa de acero tiene una ventana de acrilico desmontable. La ventana de acrilico
facilita la iluminacién por la parte de arriba y evita la evaporacion de los liquidos que

se encuentren dentro de la celda.

Los cilindros estan hechos de dos piezas: un eje interno de acero inoxidable (el
cual se conecta a los motores por medio de un mecanismo) y un rodillo exterior de
mayor didmetro hecho de aluminio. Este diseno reduce la inercia rotacional de los

cilindros, mientras se mantiene la rigidez requerida. La parte superior e inferior de
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los cilindros tienen formas cénicas, con un angulo que garantiza que la rapidez de
corte dentro de la celda, inclusive por arriba y por debajo de los cilindros, sea mas
pequeiia que el observado en la region central del campo de flujo, donde se estudia la

dindmica de la gota.

Motor controller 1 [ ™

Computer

7 D Motor controller 2 = - 8

/\

Figura 2.6 El experimento del molino de dos rodillos. En la figura se observan los componentes
principales del experimento: (1) cada cilindro se controla independientemente por un
servomotor, (2) la celda de flujo, (3) espejo, (4) montaje para el sistema dptico, (5) zoom
motorizado y lente de enfoque, (6) camara, (7) fuente de luz, y (8) computadora que
procesa la imagenes en tiempo real y fija las velocidades de los motores (Rosas 2013).
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Hay un espacio de un milimetro entre la porcién cénica de los cilindros y la
parte superior e inferior de la celda de flujo. Esos espacios pueden llenarse con aire
(arriba) o un fluido pesado (abajo) de baja viscosidad —e. g., mercurio— para
minimizar el componente del gradiente de velocidad normal al campo de flujo
extensional. Ademas, se cuenta con pares de cilindros de varios tamafios de didmetro
para generar campos de flujo con diferentes parametros de flujo.

La celda de flujo esta montada sobre una base rigida, donde también estan
sujetos los motores que mueven los cilindros. La celda esta montada en una base
rigida para asegurar la mas alta rigidez al desplazamiento con respecto a la base del
sistema de imagen. A su vez la base rigida se encuentra sobre una mesa
neumaticamente levitada de Newport Research.

El sistema 6ptico estd formado por un zoom telecéntrico motorizado Navitar
(con una magnificacién maxima de 12X), un adaptador 6ptico Navitar 1-61390 (con
una magnificacion de 2X), y una camara Sony IEEE 1394 CCD (modelo XCD-X700),
esta ultima configurada con una rapidez de captura de imagenes de 15 imagenes por
segundo. La lente telecéntrica provee magnificacién constante a través de la
profundidad del campo de visiéon y el campo de imagen. Esta lente garantiza que las
dimensiones de objetivo varien en menos de 1% de su tamafio independientemente
de su posicion en el eje Optico o de su localizacion en el campo visual; asi la
determinacion de tamafio de las gotas es confiable para las condiciones del
experimento. El sistema 6ptico motorizado permite variar la magnificacién del campo
visual desde alrededor de 1.2 mm hasta 5.1 mm longitudinalmente (de 0.32X a 3.88X

con el adaptador 2X), para visualizar la dinamica de la gota con la resolucién 6ptima.
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Figura 2.7 Componentes principales de la celda de flujo (Reyes 2005): (1) cuerpo principal de la
celda de flujo, (2) canales del sistema de control de temperatura, (3) cubierta exterior de
la celda, (4) los cilindros, (5) ventana en el fondo de la celda, (6) ventanas laterales, (7)
ventana superior de acrilico desmontable, (8) tapa de acero inoxidable, (9) soporte de los
cilindros, (10) mecanismo pifién-tornillo sin fin que conecta los cilindros con los motores,
(11) conector al bafio térmico LAUDA RM6 y (12) orificio de drenaje de la celda.

El campo visual esta cubierto con 1024 X768 pixeles en el plano x-ydel campo de
flujo, y es accesible a través de la ventana de vidrio en el fondo de la celda usando un
espejo a 45° (con una cubierta reflejante en la primera superficie) localizado por debajo
de la celda de flujo. La resolucién del ensamble éptico completo (medido como la parte
real de modulacion de la funcién de transferencia) es de alrededor de 8 micrometros o
de 64 pares de lineas por mm. La resolucion se determin6 con una tarjeta 1951 USAF
de Edmund Optics. El ajuste de la distancia de trabajo requerida para cambios en la
magnificacién, se hace trasladando el sistema 6ptico a lo largo del eje optico. La
distancia de trabajo para una amplitud de la imagen tipica es de 188mm e incrementa
ligeramente cuando se reduce la magnificacion; i. e., la imagen se genera en infinito. El
sistema Optico estd montado en una base fija sobre una mesa levitada. La base del

sistema Optico permite movimientos precisos en los tres ejes por medio de bases



35

deslizables de precisiéon y tornillos micrométricos que se operan manualmente. La
ventana de la parte inferior de la celda, se tiene un nivel por dentro de la celda cerca de

1 mm por arriba del fondo, para tener una vista clara de los campos de flujo.

El sistema de adquisiciéon de datos consiste de una computadora HP XW4300
con una tarjeta PCI SERCOS para el control de los motores y una interfaz Firewire para
la captura de imagenes. La interfaz SERCOS comunica, via fibra Optica, las
instrucciones a los controladores de los motores y permite operar el movimiento de
cada motor independiente y simultdneamente. Cada cilindro es manejado por un
servomotor acoplado con un mecanismo de precisiéon pifién-tornillo sin fin. Los dos
motores Kollmorgen AKM-11B que mueven los rodillos, tienen una potencia de 125 W,
tienen muy poca inercia, y son manejados por Controladores SERCOS Servostar 300.
La estabilidad para establecer una rapidez de corte dada es mejor que 0.2% y depende
principalmente de la precisién del sistema de los motores para generar la velocidad de
rotacion correspondiente. El control de los motores desde la computadora se hace

por medio de un programa desarrollado para el experimento.

2.2.2 Tipos de flujos generados en el molino de dos rodillos

Los tipos de flujo que se pueden generar en el molino de dos rodillos, pertenecen a la
familia de los flujos fuertes con vorticidad. Esta familia de flujos son diferentes tanto a
los flujos viscométricos, como a los flujos puramente extensionales, que cominmente
son usados para estudiar sistemas fluidos como las emulsiones. Por un lado, los flujos
viscométricos se consideran como flujos débiles ya que, al tener la misma cantidad de

deformaciéon que vorticidad, producen deformaciones moderadas en objetos
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embebidos dentro del flujo. Mientras que los flujos puramente extensionales son
considerados como flujos fuertes, porque pueden producir grandes deformaciones y
entonces modifican de forma significativa la microestructura del fluido. La ventaja
que tiene el experimento del molino de dos rodillos, es que se pueden alcanzar desde
flujos cercanos al cortante simple, hasta flujos mas elongacionales; ya que se puede

variar la cantidad de vorticidad del flujo.

El intervalo de valores del parametro de tipo de flujo que se pueden alcanzar
en el molino de dos rodillos, es de 0.03 < a < 0.3. El parametro de tipo de flujo («),
es un parametro que caracteriza la cantidad de vorticidad y deformacién que hay en
un flujo. El intervalo de valores del parametro de flujo que se pueden alcanzar en el
molino de dos rodillos, no es cubierto por otros experimentos, como por ejemplo el
molino de cuatro rodillos o el experimento de bandas paralelas. Por tanto, podemos
estudiar las propiedades de una gota inmersa en otro fluido bajo condiciones que no

se podrian alcanzar con ningun otro experimento.

El valor del parametro de flujo en el molino de dos rodillos, se puede modificar
al cambiar el tamafio de los rodillos. Ello puede explicarse recordando la geometria
del molino de dos rodillos. Una representacion esquematica de la geometria del
molino de dos rodillos, se muestra en la Figura 2.8. En esta Figura se observan los dos

“«

cilindros de radio R con ejes co-lineales separados por una distancia “de’. Los
cilindros giran en la misma direccidn y estdn inmersos en una matriz de fluido. El

recuadro es una amplificacién del gap o distancia de separaciéon entre las superficies

de los cilindros. En el gap es donde se realizan los experimentos.
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Figura 2.8 Representacion esquematica de la geometria del molino de dos rodillos (Rosas 2013). En
esta Figura se pueden observar los cilindros del mismo diametro, con ejes colineales
separados por una distancia “de”, y el gap de separacion entre las superficies de los
cilindros. El recuadro es una amplificacién del gap, donde se observan las lineas de flujo
que se generan al girar los rodillos en la misma direcciéon. Ademas, también se muestra el
punto de estancamiento y el dngulo ¢, la mitad del dngulo formado entre los ejes de
entrada y salida.

En esta Figura también se muestran las lineas de flujo que se generan al girar
los rodillos. En el centro de la imagen se observa el punto de estancamiento. El punto
de estancamiento esta localizado sobre la linea recta que une los ejes de los cilindros,
donde se cruzan el eje de entrada y el eje de salida. Ademas, también se muestra el
angulo ¢ (la mitad del angulo formado entre los ejes de entrada y salida), el cual sirve

para determinar experimentalmente el valor del parametro de flujo.

Los campos de flujos generados por los rodillos co-rotatorios tienen
condiciones cinematicas bien definidas y estan caracterizados por el valor del
parametro de flujo . Para cilindros con el mismo radio y que giran con la misma

velocidad angular, el parametro de flujo experimental se puede calcular por medio de
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la ecuacion:

a = tan (2¢) , (2.1)

donde ¢ es la mitad del angulo formado entre los ejes de entrada y salida (Ver Figura
2.8). Este angulo es funcién de la geometria del molino de dos rodillos, y es
independiente de la velocidad angular de los cilindros (Reyes y Geffroy 2000a, 2000b;

Reyes 2005).

Dado que la distancia “de” que separa los ejes de los cilindros es fija (52 mm), se
requieren cilindros de distintos didametros para generar flujos con diferentes
parametros de flujo; esto es, se logra un cambio en el flujo cambiando los didmetros
de los cilindros y se obtiene un valor diferente del parametro de flujo . En el molino
de dos rodillos, la magnitud de la razén de la deformacién y de la vorticidad, se
modifican facilmente al cambiar el diametro de los cilindros como se observa en la

Fig. 2.9.

Como consecuencia de cambiar el valor de @, podemos obtener diferentes tipos
de flujos. La Figura 2.9 muestra las lineas de flujo para cilindros corrotatorios
simétricos al variar la relacién entre el radio de los cilindros y la distancia de
separacion entre sus ejes de. Asimismo, pueden utilizarse cilindros de diferentes
didmetros, generando deformaciones en gotas, fuertemente elongadas, que en
principio pueden ser curvas, y que pueden resultar de interés en un futuro para

caracterizar propiedades superficiales de interfaces.

Algunas caracteristicas de los campos de flujo generados en el experimento del

molino de dos rodillos, son las siguientes:
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a) El valor del parametro de flujo a esta determinado solo por las caracteristicas

geométricas, es decir, el radio de los cilindros y la separacion entre los ejes.

b) Aunque los flujos generados en el molino de dos rodillos pertenecen a la
familia de los flujos fuertes, se puede aproximar el comportamiento de un flujo
cortante simple tan cercanamente como sea necesario, al incrementar la

vorticidad; reduciendo la separacion entre los cilindros.

c) Existe una solucion analitica para el flujo de Stokes del molino de dos rodillos
(Reyes y Geffroy 2000, 2005), que toma en cuenta la presencia de las fronteras
de los cilindros, a diferencia de otros flujos fuertes usados para estudiar los

efectos a largo plazo en objetos embebidos, como en el molino de cuatro rodillos.

au=0.2 a=2073

Figura 2.9 Diferentes tipos de flujos que se pueden generar en el molino de dos rodillos al variar el
didmetro de los cilindros. Estas figuras se obtuvieron de la solucién analitica (Reyes
2005).
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2.3 Experimentos de deformacién y relajacién de una gota en un molino de dos
rodillos, para determinar la tension interfacial entre los fluidos que componen

una emulsion

Se utilizé el método de la retraccién de la gota deformada (DDR) para determinar la
tensién interfacial entre las fases que componen una emulsién. Los experimentos
consisten en deformar una gota por medio de un flujo generado en un molino de dos

rodillos, y posteriormente observar la relajaciéon de la gota después de parar el flujo.

El primer paso para la realizacién de un experimento, es colocar una gota de la
fase aceite dentro de la celda de flujo que se encuentra llena con la fase acuosa. Esto
se hace con la ayuda de un dispositivo hecho con un capilar de diametro pequefio y
una jeringa. Primero, la gota (fase aceite) junto con fluido de la fase continua (fase
acuosa), se introducen dentro del capilar. Después, la gota junto con el fluido acuoso

son inyectados en el espacio que hay entre las superficies de los cilindros.

El experimento requiere que la gota se coloque en la cercania del punto de
estancamiento y en un plano de enfoque de la camara. El punto de estancamiento del
campo de flujo se encuentra en el centro de la imagen. Previamente, por medio de un
proceso de calibracién se hace coincidir el punto de estancamiento con el centro de la

imagen.

Una vez colocada la gota en el punto de estancamiento (centro de la imagen),
se hacen girar los rodillos del experimento y se genera el flujo. El flujo se mantiene
por algunos segundos, hasta lograr una pequefa deformacion en la gota. Después se

detiene el flujo y se graba la relajacion de la gota. La gota se puede mantener dentro
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del campo visual por algunos minutos mads, por tanto es posible realizar varios

experimentos con una misma gota.

Durante los experimentos, el sistema de adquisicion de imagenes captura y
guarda en un archivo las imagenes de la deformacion y relajaciéon de la gota. La
rapidez de captura de imagenes es de 15 cuadros por segundo. El archivo almacenado
se procesa posteriormente en un programa de analisis de imagen. Este programa
detecta el contorno de la gota y ajusta el contorno de la gota deformada a una elipse.
El programa analiza cada imagen, y calcula el valor de los semiejes de la elipse. Con
los semiejes de la elipse equivalente, se calcula el pardmetro de deformacién de
Taylor; por medio del cual es posible conocer cuantitativamente la relajaciéon de forma
de la gota que fue deformada en el molino de dos rodillos. Luego del procesamiento se
genera un archivo de texto con los parametros que caracterizan la deformaciéon y

relajacion de la gota, con los cuales se puede calcular la tension interfacial.

Los parametros experimentales que se requirieron para calcular la tension
interfacial por el método DDR son principalmente: el parametro de deformacién de
Taylor (Dr) durante la relajacidn, el tiempo, el radio de la gota y las viscosidades de
los fluidos. Con estos parametros se realizo el calculo de la tension interfacial por el
método DDR, con las ecuaciones que se presentan en la seccion 1.3. En el siguiente

Capitulo se reportan los resultados que se obtuvieron de los experimentos.
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Capitulo 3

Resultados

"In physical sciences a first step essential in learning any subject, is fo find principles of numerical

reckoning, and methods for practicably measuring, some quality connected with. When you can

"

measure what you are talking about, and express it in numbers, you know something about it..."
Lord Kelvin (1883)

En esta tesis se estudia la aplicacién del método de retraccién de una gota deformada
(DDR) para el calculo de la tensién interfacial en un sistema bifasico. Ahora se pre-
sentan los resultados obtenidos cuando se utiliza el molino de dos rodillos como dispo-
sitivo experimental para deformar una gota (la cual representa la fase dispersa de la
emulsion), y observar su retraccion dentro de una matriz de fluido acuoso (fase
continua de la emulsién). Ademas, se muestran y discuten algunas de las posibles limi-
taciones del método cuando se aplica a fluidos con un comportamiento cuasi-

Newtoniano.

3.1 Determinacién de la tensién interfacial del sistema aceite-agua por medio del

método DDR

El sistema estudiado en este trabajo, esta formado por dos fluidos inmiscibles no-New-
tonianos. uno base aceite (la gota suspendida) y otro base agua (el medio continuo).

Aunque la diferencia de densidades entre ambos fluidos es muy pequefia, es suficiente
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para que exista una fuerza de flotacién que provoca el desplazamiento vertical de la
gota y en consecuencia el eventual desenfoque de la misma. Con el fin de minimizar los
efectos de flotacion, los experimentos se realizaron a una temperatura controlada de
303.15 K, que es la temperatura en la cual la diferencia entre las densidades de los
fluidos es minima. Asi se logré que el movimiento vertical de la gota fuese lo suficien-
temente lento como para permitir que el sistema 6ptico (cuya profundidad de campo es
muy pequefia debido a la magnificacion) mantuviese enfocada la gota un lapso de
tiempo suficiente para grabar el proceso de deformacién y relajamiento. Por este

motivo, también fue posible realizar varios experimentos con una misma gota enfocada.

Los fluidos a estudiar se caracterizan por una razon de viscosidades grande.
Estos fluidos son modelos para fluidos tipicos de la explotacion y transporte de
petroleo, y por tanto es deseable que la razén de viscosidades sea alta como es el caso
de la mayoria de los crudos mexicanos de las diferentes regiones productoras del Pais.
Este trabajo atiende a esta dificultad intrinseca para la determinacion de la tension

superficial en fluidos viscosos.

Para lograr una deformacion significativa de la gota a altas viscosidades, el flujo
externo debe generar un campo de esfuerzos suficiente. Ello requiere aplicar una
razon de corte muy alta o un flujo con un caracter esencialmente elongacional (con
poca vorticidad). Esto es, aplicando flujos cortantes simples, tales condiciones son
dificiles de lograr, pues la aplicacion de razones de corte altas implica efectos de

fronteras cercanas no despreciables.
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Ademas, para los casos de gotas viscosas en flujos débiles, los modelos tedricos
y experimentales de deformacidn tampoco se caracterizan por las mismas condiciones
cinematicas, y la prediccidn de las propiedades materiales de los fluidos se dificulta.
Por ello, se decidi6 utilizar los rodillos que generan el flujo con mayor componente
elongacional para deformar las gotas. La geometria que genera este tipo de flujo,
corresponde a los cilindros con didmetro de 41.035 mm, los cuales generan un flujo
con un parametro de tipo de flujo de @ = 0.13, que corresponde a un 25% menos
vorticidad que un flujo cortante simple. Con esta geometria se logr6 obtener la
deformacién necesaria para la gota, y con los efectos de frontera esencialmente

despreciables.

Sin embargo, aunque se utilizé la geometria que genera el flujo con mayor
componente elongacional, las deformaciones obtenidas en las gotas son muy pequefias.
Esto ocurre principalmente porque las gotas tienen una viscosidad mucho mayor que el
fluido acuoso continuo. La relacion de viscosidades, la cual mide la razén de la
viscosidad de la gota respecto a la viscosidad del fluido matriz, es de A = 6.81. Por esta
razoén, es dificil deformar las gotas. El valor del parametro de deformacion de Taylor
calculado para la maxima deformacién de la gota (D) en los distintos experimentos, se
encuentra dentro de 0.0107 < Dyy < 0.1138 y por tanto pueden considerarse como

validas (o aplicables) las teorias de pequenas deformaciones.

Las gotas de los distintos experimentos se deformaron con diferentes valores
de rapidez de corte. El intervalo de valores de rapidez de corte que se utiliz6 es de
1 <y <5 [s1]. En algunos casos, se realizaron varios experimentos con una misma

gota, deformandola con un flujo con una rapidez de corte diferente cada vez. En otros
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casos, se utilizé una gota distinta y se experiment6 nuevamente con diferentes valores

de rapidez de corte.

El diametro de las gotas que se estudiaron en los experimentos, se encuentra
en el intervalo de 565 < d < 876 micrometros. La relacion entre el diametro de la
gota y la separacion entre los cilindros (d/g), se encuentra en el intervalo de
0.05 < d/g < 0.08. Estos valores aseguran que los efectos de confinamiento durante
los procesos de deformacion y relajamiento pueden considerarse como despreciables

(Cardinaels, R., y P. Moldenaers 2010).

Como se mencioné en el Capitulo anterior, una vez que se alcanza la
deformacion requerida de la gota, se suspende el flujo y se observa el proceso de
retraccion de la gota hacia la forma esférica. Este proceso fue grabado a una velocidad
de 15 cuadros por segundo. Para cada imagen grabada, se detecta el contorno de la
gota y se calculan los semiejes de la elipse que mejor se ajusta a este contorno. Con

estos valores se calcula el parametro de deformacion de Taylor (D), dado por:

DT — Tmax — Tmin ’ (3.1)

Tmax T Tmin
donde, 73,4, corresponde al semieje mayor de la elipse y 1;,,;, corresponde al semieje
menor. Con esta ecuacion es posible obtener el valor de la deformacién de la gota
para cada instante de tiempo de su evolucidn, desde una deformacion inicial maxima
Drq , hasta el estado de equilibrio en donde Dy = 0. Es decir, la deformacion es una

funcién del tiempo Dy = Dy (t).

Los datos experimentales del pardmetro de deformacién de Taylor en funcién

del tiempo, se ajustaron a las ecuaciones del método, resultado de una descripcién de
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la forma para deformaciones asintéticas. Para lograr que todos los graficos comiencen
en uno, se normalizé el parametro de deformacion instantanea D;(t) con su valor

maximoent = 0 (osea Dry). Con lo cual se obtiene:

Dr(O)norm = DT(t)/ Drg . (3.2)

Posteriormente, para calcular la tensién interfacial con el método DDR (Luciani
1997), se ajustan los datos experimentales normalizados a la Ec. 1.1. Con los datos
normalizados, se obtienen curvas que comienzan en uno y tienden a cero.

Combinando las Ecs. 1.1 y 3.2, se tiene que:

_ _ 40(A+1) o _ ot
Dr(®norm = exp{ (224+3)(194+16) §mRo t} - exp{ rd}' (33)

Los datos de la curva de retraccion (en donde se grafica Dy (t),orm €n funcion
del tiempo), se linealizan al aplicarles el logaritmo natural. De modo que, aplicando

logaritmo natural a ambos lados de la Ec. 3.3, 1a ecuacién anterior queda como:

40(1 + 1) o
(22 + 3)(192 + 16) nR,

In( Dy (t)/ Drg) = t = —Kt, (3.4)

donde,

o: tension interfacial,
K: pendiente de la curva de retraccién,
Nm : viscosidad del fluido matriz (fluido acuoso),
R,: radio de la gota sin deformar, y
A: razédn de viscosidades.
Ahora, después de aplicar la linearizacién logaritmica, las curvas de retracciéon

parten de cero y tienden a menos infinito. Para evitar este problema, se consider6 que
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la gota terminé de relajarse al llegar a un valor de Dy minimo. El valor de Dy minimo,
estd determinado por la incertidumbre asociada al calculo del diametro de la gota sin

deformar.

A partir de la Ecuacién 3.4 es posible calcular la tensién interfacial entre los
fluidos, haciendo un ajuste lineal de los datos experimentales y calculando la

pendiente de la curva obtenida. En cada caso, la tension interfacial estara dada por:

(21 + 3)(191 + 16)
40(A+1)

o =—Knn Ry (3.5)

Por medio de esta ecuacion, se determind la tension interfacial entre la fase aceite y la
fase acuosa, con los datos que se obtuvieron experimentalmente en el molino de dos

rodillos.

3.2 Relajamiento de una gota de aceite inmersa en una matriz de fluido acuoso

Como muestran las ecuaciones previas, el proceso de retracciéon es modelado
mediante una expresion lineal, donde la pendiente depende entre otras cosas de la
tensién interfacial. En los experimentos realizados con fluidos newtonianos, la curva
que se obtiene al estudiar el proceso de retraccion, es un decaimiento exponencial que
mediante la aplicacién de logaritmos se convierte en una linea recta con pendiente
negativa. Sin embargo, en los experimentos de retraccion realizados con el sistema de
fluidos mencionados en esta tesis, se encontré que las curvas no presentan un
comportamiento lineal aun después de tratar de linearizarlas mediante la aplicacion

de logaritmos.
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Las graficas de relajamiento muestran por lo menos dos tipos de curvas de
retraccion, de las cuales ninguna es lineal. Aun para una misma gota, las curvas de
retraccion no son totalmente idénticas. Esto puede deberse a varios factores. Una
causa podrian ser los errores inherentes al experimento (como el andlisis de imagen,
la iluminacién de la gota, las pequefias variaciones en la temperatura, etc.). También
podria deberse a que la composicion de los fluidos esté cambiando después de cada
experimento (por los componentes volatiles en ellos), o como resultado de que los

fluidos tienen un comportamiento no-newtoniano.
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Figura 3.1 Curva de retracciéon de una gota de aceite relajindose en una matriz de fluido acuoso,
después de ser deformada. El radio de la gota en reposo es de 438 micrémetros. La gota se
deformé con un flujo con @ = 0.13 y un valor de rapidez de corte de 1s-1. El parametro de
deformacion en el momento de detener (parar) el flujo es de D= 0.0262.

Uno de los tipos de “curva de retraccion”, se muestra en la Figura 3.1. En esta

Figura se pueden identificar tres secciones. En la primera parte se observa un
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“hombro”. Después contintia con un relajamiento rapido (una seccién lineal), seguido
por un relajamiento lento (una “cola”). El tiempo caracteristico de relajaciéon asociado
a la parte media lineal de la curva, es menor que el tiempo caracteristico de la ultima
parte de la relajacién. Esto es, es factible describir el proceso de relajacion mas
complejo, suponiendo un proceso de relajaciéon, con al menos dos tiempos de
relajacion distintos (que pueden ser varios). Se hace notar que valores de Dp= 0.08
implican razones entre los ejes principales de menos de 4% para una gota de menos

de un milimetro de didmetro.
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Figura 3.2 Curva de retracciéon de una gota de aceite relajindose en una matriz de fluido acuoso,
después de ser deformada. El radio de la gota sin deformar es de 340 micrémetros. La
gota fue deformada con un flujo con @ = 0.13 y un valor de rapidez de corte de 3.26 s1. El
pardmetro de deformacién en el momento de parar el flujo es de D= 0.0755.

La Figura 3.2 muestra un segundo tipo de retraccion obtenida para una gota

distinta. En esta curva ya no se observa la retracciéon lenta (visible en tiempos largos).
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En este tipo de retraccion, solo se observa el “hombro” y la retraccion rapida (parte
lineal). Ademas, la segunda parte de la retraccién es mas lenta, comparada con la
curva del grafico anterior, que pudiese justificar una retraccion con el tercer

mecanismo con tiempos caracteristicos cercarnos a los del segundo mecanismo.

Como se puede notar en los graficos anteriores (Figs. 3.1 y 3.2), el tipo de curva
que se obtiene no es lineal, como se esperaria para poder usar el método DDR. Por el
contrario, las curvas de retraccion presentan multiples mecanismos de retraccion con
tiempos que pueden observarse de las pendientes diferentes, que dificultan la
aplicabilidad de ajustarlas con lineas rectas. Para estos procesos, el inverso de cada
una de estas pendientes, corresponden a tiempos caracteristicos del sistema. Ya sea el
tiempo caracteristico relacionado con la tension interfacial o algin otro tiempo de

relajacion de los fluidos.

Si tuviésemos s6lo una pendiente, podriamos relacionar directamente el
inverso de la pendiente con el tiempo caracteristico asociado a la tensidn interfacial
del sistema. Sin embargo, para este sistema, es obvio que no puede descartarse la
posibilidad de que varios mecanismos de relajacién actian simultdneamente. Al
menos para las caracteristicas de los fluidos, la relajaciéon de forma de la gota podria
verse influenciada por (a) la tensién interfacial, y (b) al mismo tiempo estaria
ocurriendo el relajamiento de los polimeros presentes en la gota (aceite) y en la fase
continua (fluido acuoso). Un tercer mecanismo que no puede descartarse, a priori, es
la posibilidad de que la existencia de polimeros induce una distribucién de ellos en la

interfaz que depende directamente de la historia de esfuerzos aplicados sobre ella.
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Esto ultimo implicaria una distribuciéon superficial de los valores de la tension

superficial que es dificil de comprender por el momento.

Al parecer, la elasticidad podria ser la principal fuente de otros mecanismos de
relajacion en los fluidos que se manifiesta en los experimentos con gotas. Los tiempos
caracteristicos de relajamiento de las fases que componen el sistema de estudio, son
del mismo orden o mayores que el tiempo caracteristico asociado a la tension
interfacial. Esto es claramente una dificultad al intentar usar el método DDR para
calcular la tensién interfacial. Aqui debemos recordar que el modelo teérico

presupone fluidos de Stokes (bajo niimero de Reynolds y viscosidad constante).

Para superar esta dificultad experimental, podemos suponer que el tiempo
caracteristico asociado a la tension interfacial se obtiene de la parte recta media de la
curva de relajamiento de la gota. Haciendo esta suposicién, los valores calculados de
tensioén interfacial usando el método DDR se muestran en las Figuras 3.3-3.5. En esas
Figuras se reportan los resultados obtenidos para diferentes gotas, asi como los

resultados de varios experimentos hechos utilizando la misma gota.

En la Figura 3.3 se reportan los valores calculados de tensién interfacial con las
ecuaciones del método DDR. Las gotas tienen radios similares. Las diferencias en los
radios para una misma gota, se deben a errores en la iluminacién, el enfoque del
sistema Optico y el procesamiento de las imagenes. Pero estas diferencias en los
radios no son significativas. La Fig. 3.4 muestra los mismos resultados que el grafico
anterior, pero ahora comparados con la rapidez de corte con que se deformaron las

gotas. Para una misma gota se aplicaron diferentes valores de rapidez de corte.
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Primero se realiz6é un experimento completo de deformacién-retraccién con una gota
con un valor de rapidez de corte fijo. Después se dejaba relajar la gota por algin
tiempo y se realizaba nuevamente otro experimento completo con un valor distinto de
rapidez de corte. Se encontré que el proceso de deformacién no influye en el proceso
de relajacién de las gotas. El valor de la tensién interfacial no depende de la rapidez

de corte con que se deformen las gotas.
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Figura 3.3 Valor de la tension interfacial obtenida por el método DDR. Para el calculo de la tensién
interfacial se usé el tiempo caracteristico asociado a la parte media de las curvas de
retraccion. Los marcadores del mismo tipo y color, representan los experimentos hechos
para una misma gota.

Por ultimo, en la Figura 3.5 se muestra que el pardmetro de deformacién de
Taylor inicial (D), no influye en el valor obtenido de tension interfacial. La mayor
parte de las gotas aqui reportadas tienen un Dp pequefio, debido a la alta razon de
viscosidad. Pero no existe una tendencia que muestre la dependencia del valor de

tension interfacial con la deformacioén inicial de las gotas.



53

6 .
g
Z 5 -
=
T4 - ®Gota 1l
(&)
ug EGota 2
()
= 3 7 I i Gota 3
5 i
g 2 - 8 ® Gota 4
t
§ 73 I§ § ®Gota s

[uny
1
L
@
'
1

o
=
(N}
w
S
Ul
(o))

rapidez de corte[s]

Figura 3.4 Valor de la tension interfacial del sistema bifasico para diferentes valores de la rapidez de
corte que se us6 para deforma las gotas. Para calcular la tensién interfacial se utilizaron
las ecuaciones del método DDR. Los marcadores del mismo tipo y color, representan los
resultados obtenidos para varios experimentos hechos con una misma gota.
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Figura 3.5 En esta Figura se muestra el valor de la tension interfacial obtenido por el método DDR,
contra el valor inicial del parametro de deformacién de Taylor (Dp) de la gota deformada.
Como se observa, el valor de la tensidon interfacial no depende de la deformacidn inicial de
la gota Dp. En esta Figura, ademas se muestra el valor promedio de la tension interfacial y
los datos que caen dentro de dos desviaciones estdndar. Los marcadores del mismo tipo y
color, representan los resultados de varios experimentos hechos con una misma gota.
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Como se puede observar en los graficos anteriores, existe una dispersién en los
resultados. Los resultados de los experimentos no parecen ser repetitivos. Aun para
una misma gota, no se obtiene el mismo valor de tensidn interfacial en todos los
experimentos. En los experimentos hechos con una misma gota, el primer valor que
se obtiene de tensién interfacial es menor que en los siguientes experimentos. Pero

esto no siempre ocurre.

Para mejorar la exactitud de los calculos, se realizaron varios experimentos y
se promediaron los resultados. El valor promedio de tension interfacial de todos los
experimentos con que se cuenta es de 0y, = 2.37 mN/m, con una desviacion
estdndar de 1.07 mN/m. El valor promedio, junto con los valores de tension

interfacial que caen dentro de dos desviaciones estandar, se muestran en la Figura 3.5.

3.3 Incertidumbres y errores asociados a las mediciones

En las Figs. 3.3-3.5 de la seccién anterior, también se muestra la incertidumbre
asociada a cada experimento. La incertidumbre asociada a cada experimento esta
representada por medio de barras de error. Las incertidumbres de los experimentos
estdn relacionadas con los datos experimentales. Por ejemplo: las mediciones del
tamafio de los semiejes de la elipse con que se ajusta la gota deformada, la medicion

en el redmetro de las viscosidades de los fluidos y la capacidad del sistema dptico.

El mayor porcentaje de incertidumbre puede atribuirse a la medicién del
tamafio de la gota y a las viscosidades. Esto se debe a que son valores obtenidos
experimentalmente. Mientras que la resolucidon del sistema Optico contribuye en

menor medida, ya que ésta es menor a 8 micrometros.
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Como es posible notar en los graficos, los experimentos en los que el valor de
tension interfacial es mas pequeno, tienen barras de error mas pequefias. Mientras
que los valores de tensidn interfacial mas grandes, tienen incertidumbres mayores. El
valor de la incertidumbre varia entre 0.15-0.92 [mN/m], que implica una energia libre
superficial extremadamente pequefia para liquidos puros, que pudiese ser resultado
del alto peso molecular de los liquidos utilizados. A pesar de la aparente carencia de
repetitividad de las medidas, este resultado es aun asi valioso, pues atiende a un
intervalo de viscosidades que dificilmente puede caracterizarse con las técnicas
convencionales. Asi mismo, la tension interfacial es extremadamente pequefia entre

los dos liquidos.

Aqui habria que recordar que los liquidos son los mismos para todos los
experimentos, y que las diferencias de valor de la tensién superficial pueden resultar
de, por ejemplo, variaciones en la temperatura de la gota, condiciones experimentales,
de tipo Optico, de procesamiento de imagenes, entre otras posibilidades. En el
experimento, la temperatura se controla en la periferia, que puede diferir de la que se
tiene en el entorno de la gota, ello como resultado de la disipacion viscosa que ocurre
en la region central de la celda, y que una vez que la gota empieza a retraerse, pues no

hay conveccién que disipe el calor producido.

Otra posible fuente de error en el calculo de la tension interfacial por este
meétodo, se debe al procesamiento de las imagenes (Ramirez y Cisneros 2009, Rosas
2013). El contorno de la gota se encuentra aplicando el algoritmo de Canny para la
deteccién de bordes. Antes de aplicar este algoritmo, se ajusta un umbral de nivel de

grises en el programa de procesamiento. Esto con el fin de reducir el ruido y obtener
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una buena definicién del contorno de la gota. De acuerdo con el nivel de grises que se
programe, el tamafo de la gota puede variar, que podria alterar ligeramente el calculo
de la tension superficial (recuérdese que Dr es un cociente de longitudes y por tanto
la contribucion de este error es de segundo orden). Y como consecuencia, también

cambia el valor de la tensién interfacial que se obtiene con las ecuaciones del método.
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Capitulo 4

Analisis de resultados

"The answer is no, but it usually turns out that in applications you can
get away with it... for a while".
Donald Cohen

Para el sistema aceite-agua que se estudia en este trabajo, la mayoria de las técnicas con
las que se cuenta para medir tensién interfacial requieren que haya una diferencia de
densidades entre los liquidos, que se tengan las mismas viscosidades y que los liquidos
sean newtonianos. En particular, con las técnicas del anillo de DuNouy y placa de
Wihelmy resultan inadecuadas y se obtuvieron resultados erréneos. Esto se debe a que
las técnicas clasicas requieren que exista una diferencia de densidades entre los

liquidos (Drelich 2002).

El método DDR es una buena alternativa para medir tension interfacial en el
molino de dos rodillos, siempre y cuando los fluidos tengan un comportamiento
apropiado. Esto es, el método DDR tiene limitaciones para medir la tension interfacial
entre fluidos que presentan viscoelasticidad, ya que sus ecuaciones consideran fluidos
newtonianos, y deformacién de primer orden en la esfericidad de la gota. Cuando los
fluidos presentan elasticidad, como es el caso presentado en este trabajo, la retraccion
de la gota puede mostrar un comportamiento complejo. A diferencia del caso

newtoniano, la retraccion de la gota es claramente no-/ineal.
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En este capitulo se presenta un andlisis de los resultados del calculo de la
tension interfacial a partir de la recuperacion de forma de una gota deformada. Se
muestra la posible influencia del comportamiento reolégico de los fluidos en la
retraccién de la gota. Se determina la mejor forma de obtener la tensién superficial, y
se discuten algunas consideraciones sobre aspectos experimentales que pudiesen

estar influyendo en los resultados.

4.1 Sobre las propiedades reoldgicas de los fluidos

El fluido de la gota (aceite: de 1.48 [Pa‘s]) y el fluido de la matriz del experimento
(fluido acuoso: 0.22 [Pa-s]), tienen viscosidad constante en el intervalo de rapidez de
corte que se usé para realizar los experimentos. Para valores mas grandes de la

rapidez de corte (> 10 s™1), los fluidos presentan adelgazamiento al corte.

Aunque las viscosidades de la gota y la matriz son constantes en el intervalo de
rapidez de corte utilizado, ambos fluidos poseen propiedades viscoelasticas. Como se
explico en el Capitulo 3, estas propiedades se deben a principalmente a los polimeros
presentes en cada una de la mezclas. Son estos polimeros los que proveen las
caracteristicas elasticas de los fluidos, aun en deformaciones pequeiias, con tiempos

caracteristicos del orden de la dindmica observada en la gota.

Una de esas caracteristicas elasticas se observa en la Figura 2.4 del Capitulo 2.
Donde se muestran los mddulos de almacenamiento (') y perdida (¢”). Como se
puede observar, ambas fases manifiestan elasticidad para las mismas razones de
corte. Sin embargo, esta elasticidad es pequefia (menor al 10%, respecto del esfuerzo

al corte). Las propiedades viscosas predominan sobre las elasticas (G” > G’), en el
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intervalo de rapidez de corte en el que se realizaron los experimentos. Aun asi, al
combinarse con otros factores, las propiedades elasticas intervienen de forma

significativa en la relajacion de la gota (Guido 2003).

Otra caracteristica que muestra que los fluidos no son newtonianos, es la
presencia de esfuerzos normales. La primera diferencia de esfuerzos normales (N 1) de
la gota y la matriz, se pueden ver en la Figura 2.5 del Capitulo 2. Con esos esfuerzos
normales, se calcularon los tiempos de relajamiento caracteristicos de las fases. En la
Figura 4.1 se grafico el tiempo de relajamiento caracteristico de los fluidos, cubriendo el
intervalo de valores de la rapidez de corte que se usaron para deformar las gotas. Como
se puede ver, la fase acuosa de la matriz tiene tiempos de relajamiento mas largos que el
fluido de la gota. Al incrementar la rapidez de corte, los tiempos de relajamiento de las
fases tienen valores pequefios y similares. Los tiempos caracteristicos de las fases,
sirven para justificar la forma en que se calcul6 la tensién interfacial con el método DDR

en este trabajo.
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Figura 4.1 Tiempos caracteristicos de relajamiento de las fases que componen el sistema de estudio.
La matriz tiene tiempos de relajamiento mas grandes que el fluido del que estan hechas las
gotas.
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4.2 Influencia de la viscoelasticidad en la retraccién de una gota de aceite inmersa en un

fluido acuoso

La curva de retraccidon de la gota de aceite inmersa en el fluido acuoso, no es lineal
(Ver Figuras 3.1 y 3.2). De acuerdo con la literatura, la curva de retraccién tiene un
comportamiento similar a la que se obtiene cuando uno o ambos fluidos son visco-
elasticos. Estudios tedricos (Maffetone 2004, Yu 2004) y experimentales (Mighri
1997, Tretheway 2001; Lerdwijitjarud 2003, Sibillo 2006, Mukherjee 2010, Cardinaels
2010), demuestran que la viscoelasticidad de los fluidos afecta el proceso de
retraccién de la gota. Por esta razoén, distinguir la contribucién debida a la tension
interfacial de otras posibles contribuciones en la retraccion de la gota es tema vigente

de estudio.

En esta tesis, se observd que la viscoelasticidad de las fases, puede contribuir
con tiempos caracteristicos de magnitud similar a la tension superficial en el proceso
de retraccion de la gota. Y si bien no se conocen la magnitud de los esfuerzos
asociados a los diferentes mecanismos, la retraccién de la gota se vera influenciada
por la relajacion de las cadenas moleculares de los polimeros presentes en la gota y la
matriz (Tretheway 2001). Cudl es el mecanismo con el que dichos esfuerzos se
aplican es igualmente dificil de determinar, porque existen no linealidades en las
ecuaciones constitutivas de los liquidos y se tiene una forma de la gota que igualmente

depende de la historia de deformacidn.

Notese que los tiempos caracteristicos de relajamiento de las fases son del
mismo orden o mayores que el tiempo de retraccion de la gota de aceite; ver la

Fig. 4.2. Cuando los tiempos de relajacion elastica en los fluidos y retracciéon de forma
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son del mismo orden de magnitud, no existe una clara separaciéon de los mecanismos
de relajacion de esfuerzos y relajacion de forma (Luciani 1997; Guido 1999). Esto
dificulta las cosas, ya que la informaciéon con la que se cuenta sobre el compor-
tamiento de fluidos viscoelasticos es poca, y en ocasiones resulta contradictoria.
Ademads, hay que sefialar que los polimeros pueden presentar una distribuciéon de
tiempos caracteristicos. Este hecho dificulta ain mas las cosas (Yamane 1998). Esto

es un verdadero inconveniente, para la determinacién de la tension interfacial por el

método DDR.
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Figura 4.2 Tiempos caracteristicos asociados al “hombro” de la curva de retraccién, comparados con
los tiempos caracteristicos de relajamiento de las fases. Como se puede observar, los
tiempos caracteristicos de esta parte de la curva de retraccién son cercanos al tiempo de
relajamiento del aceite de las gotas. Esto indica que la primera parte de la retraccién de la
gota, podria deberse al relajamiento del fluido del que estan hechas las gotas.

Cuando los fluidos son newtonianos, el proceso de relajacion puede ser
descrito por un tiempo de relajacion simple (Luciani 1997, Guido 1999, Mo 2000). Es
la difusion de la vorticidad la que determina el tiempo caracteristico de fluido. En

estos casos las escalas de tiempos de los fluidos son mucho mas rapidas que la
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relajacion de la interfaz. Asi, la curva de relajamiento es una linea recta. Pero cuando
los fluidos tienen elasticidad, con escalas de tiempo comparables, las cosas pueden
cambiar. En nuestro caso, las curvas de relajacion de las gotas de aceite presentan

multiples pendientes (Ver Figuras 3.1y 3.2).

Las curvas de retraccion de nuestros experimentos se pueden dividir en tres
porciones. En la primera parte se observa el “hombro”, después continiia una parte
lineal de relajacion rapida y por ultimo (en algunos casos) se observa una “cola” de
relajacion lenta. Cada una de estas secciones se ajustdé por medio de lineas rectas.
Ademas, se obtuvo el tiempo caracteristico asociado a cada parte de la retraccién, con
el inverso de la pendiente de las lineas de ajuste. Los primeros puntos de la retracciéon
en que no ocurre ningin cambio en el tamafio de la gota, no se consideraron en este
analisis. Esto es porque esos datos podrian deberse a efectos inerciales de los

motores que se utilizan para generar el flujo en el molino de dos rodillos.

En las Figuras 4.2-4.4 se comparan los tiempos caracteristicos asociados a cada
parte de la curva de retraccion con el tiempo caracteristico de relajamiento de los
fluidos. De las graficas se puede inferir que la primera parte de la retraccion de la gota
podria estar relacionada con el tiempo caracteristico de relajamiento del fluido de la
gota. Mientras que la parte media lineal puede estar relacionada con la relajacion de
forma de la gota por tensién interfacial. Por udltimo, la “cola” presenta los tiempos
caracteristicos mas grandes, por lo que podria estar relacionada con la relajacion del

fluido de la matriz de los experimentos.
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Figura 4.3 Tiempos caracteristicos asociados la parte media lineal de la curva de retraccion,

comparados con los tiempos caracteristicos de relajamiento de las fases. El tiempo
caracteristico asociado a esta parte de la retraccion, es independiente de la rapidez de
corte y tiene un valor muy parecido en todos los experimentos. De ahi que se pueda
deducir que esta parte de la retraccién es la que estad relacionada con la relajacién de
forma de la gota por tension interfacial.
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Figura 4.4 Tiempos caracteristicos asociados a la “cola” de la curva de retraccion, comparados con los

tiempos caracteristicos de relajamiento de las fases. Esta parte de la retraccion es la mas
lenta. Los tiempos caracteristicos asociados a la “cola” son grandes, por lo que podrian
estar relacionados con la relajacién del fluido matriz o a varios efectos combinados.
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Para el calculo de la tensién interfacial se utiliz6 la secciéon media lineal de las
curvas de retracciéon (Son 2002; Velankar 2004; Yue 2005). Como se puede ver en la
Figura 4.3, esta parte de la retraccion de la gota tiene un tiempo caracteristico similar
en todos los experimentos. No obstante, al calcular la tensién interfacial con las
ecuaciones del método DDR, no se obtiene un mismo valor de ésta en todos los
experimentos (Ver Figuras 3.3-3.5). Esto podria deberse, entre otras cosas, al tamafio

de las gotas.

El tamafo de las gotas puede influir en la elasticidad de las gotas (Luciani
1997; Guido y Villone 1999; Mo 2000; Sibillo 2006), y por consecuencia en la
retraccion de la gota. Las gotas mas pequefias tienen mayor elasticidad superficial.
Los efectos elasticos de los fluidos se pueden reducir cuando se usan gotas mas
pequenas. En los experimentos reportados en este trabajo, se utilizaron gotas con
didmetros de entre 565 < d < 876. Aunque suponemos que la parte recta de las
curvas de retraccion ocurre por tension interfacial, es posible que los mecanismos de
relajacion de la gota no estén totalmente separados. Probablemente en esta parte
ademas de formas iniciales de gotas que no son cuasi-prolatas, también influya la
elasticidad de los fluidos de la gota o la matriz. De ahi que se hayan obtenido

resultados dispersos, entre otras razones.

Los efectos de la elasticidad de los fluidos en la relajaciéon de la gota, se han
comprobado numéricamente y experimentalmente (Lerdwijitjarud 2003; Yue 2005;
Sibillo 2006; Verhulst 2007, 2009; Cardinaels y Moldenaers 2010). Y sin embargo,
éstos no son los Unicos procesos que pueden afectar la determinacién de la tension

interfacial. También se sabe que las gotas no son prolatos de revolucion. En esos
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casos la existencia de tres ejes principales para definir el elipsoide igualmente
introduce un proceso de relajaciéon mas complejo. Igualmente sabemos que las formas
distan de ser elipsoides simples, pues la descripcion de la curvatura requiere de una
descripcion en términos de arménicos esféricos de orden superior. A futuro, el uso
del molino de dos rodillos permite suponer que diversas asimetrias en las formas

podran estudiarse.

En la siguiente seccion se describe con mas detalle las consideraciones que se

deben tomar en cuenta al usar el método DDR.

4.3 Consideraciones sobre el uso del método DDR para el cilculo de la tensién

interfacial del sistema aceite-agua, utilizando el molino de dos rodillos

Los resultados de los experimentos hechos en el molino de dos rodillos, muestran que
el método DDR quiza no es el mas apropiado para determinar la tension interfacial del
sistema aceite-agua. Los resultados que se obtuvieron muestran poca repetitividad y
una amplia dispersion. Esto puede deberse tanto a los requerimientos experimentales
del molino de dos rodillos, como al comportamiento complejo de los fluidos de la gota
y la matriz. Y sin embargo, no existe una alternativa mejor para este proposito, y si se
tiene una idea de los limites de la técnica en términos de la reproducibilidad asi como
la sensibilidad que tiene para determinar las energias superficiales tipicas de sistemas

aceite-agua.

Ademas, el método DDR requiere que la matriz del experimento sea
transparente y que el contraste entre las dos fases sea alto, para obtener mediciones

exactas. Sin embargo, esto también es algo dificil de lograr con los fluidos con los que
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se realizaron los experimentos. A pesar de que se filtré la fase acuosa, no se logré una
buena definicion del contorno de la gota. El fluido acuoso se volvia turbio después de
algun tiempo y su filtracion requeria largos periodos de tiempo. Todas estas

complejidades contribuyen al error en los experimentos.

Otro factor que puede estar influyendo en los errores en las mediciones, es la
temperatura. Al parecer, hay gradientes de temperatura dentro de la celda de flujo
debidos a la disipacion viscosa por la rotacion de los rodillos. En particular, la
generacion de calor sera mas notable en la region central entre los rodillos, que es ahi
donde se localiza el punto de estancamiento y es ahi donde se estudia la relajacién de
la gota. Estalocalizacidn térmica es dificil de evaluar, y mas de controlar, pues la celda
de flujo se enfria en la periferia. Todos los experimentos se realizaron a 301+0.05°C.
Se hizo un intento por generar la minima disipacién, pero no se puede asegurar que

esta temperatura se mantuvo constante durante todos los experimentos.

Por otra parte, las ecuaciones del método DDR no son adecuadas para el calculo
de la tension interfacial cuando los fluidos son viscoelasticos. Luciani (Luciani 1997)
propone que las ecuaciones del método DDR se pueden usar para fluidos viscoelasticos
bajo ciertas condiciones. Estas condiciones implican que los fluidos tengan un
comportamiento newtoniano durante los experimentos y que sus componentes
terminen de relajarse antes de la retraccion de la gota. Pero en mi caso, los tiempos
caracteristicos de relajacion de las fases son del mismo orden que el tiempo de
retraccion de la gota. Por lo tanto, no es posible asegurar que la relajacion de la gota
ocurra sélo por tension interfacial. Entonces, no es del todo apropiado usar las

ecuaciones del método DDR para calcular la tension interfacial del sistema, aun para
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pequenas deformaciones. Se ha comprobado que para pequenas deformaciones, la
relajacion puede estar dominada por el tiempo de relajamiento de las cadenas

poliméricas en lugar del asociado con la tension interfacial (Tretheway 2001).

La forma y longitud de la gota después de la deformacién, también juegan un
papel importante durante la relajacién de la gota (Stone 1986, Tretheway 2001,
Cardinaels 2010). El proceso de relajacion depende fuertemente de la forma inicial de
la gota. La dindamica del flujo por tension interfacial esta caracterizada por la razén de
viscosidades y la forma inicial de la gota al momento de parar el flujo. En el caso
newtoniano, la forma de la gota puede ser aproximada con un elipsoide, para
pequefias deformaciones. Existen varios modelos de gota elipsoidal como el de
Maffettone y Minale 1998, y el de Yu y Bousmina 2003. Sin embargo, para otros casos
se debe considerar la viscoelasticidad de los componentes (Guido y Greco 2004; Van

Puyvelde y Moldenaers 2005).

Las deformaciones de las gotas son pequeifias. El parametro de deformacion
que se obtuvo al inicio de la retraccion de las gotas varia entre 0.0107 < Dpy <
0.1138. Este es un factor que quiza también esté influyendo en los resultados. Liu
(Liu 2005) reporta que un valor 6ptimo del parametro de deformacién inicial es de
Dry = 0.15, para obtener linealidad en los datos de la retraccién. Pero en este caso no
se pudieron alcanzar deformaciones mas grandes, porque el fluido de la matriz era

poco viscoso comparado con la gota.

Aun con todos estas complejidades mencionadas, el valor de tensién interfacial

obtenido por este método, es una primera aproximacién. Debido a que los métodos
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tradicionales requieren una diferencia de densidades entre los liquidos, tampoco es
posible usarlos para calcular la tension interfacial en este caso. Los métodos
tradicionales que usan microbalance (anillo de Du Noily y placa de Wilhelmy)
arrojaron resultados sin sentido. El método DDR es adecuado cuando la diferencia de
densidades entre los liquidos es muy pequeia o inexistente, ya que depende solo de
las propiedades dinamicas de los fluidos. Sin embargo, tiene limitaciones cuando los
fluidos son viscoelasticos. Muy util seria modificar las ecuaciones del método DDR

considerando la viscoelasticidad de los fluidos.
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Conclusiones

”

"In five minutes you will say that it is all so absurdly simple
—Sherlock Holmes, The Adventure of the Dancing Men
Sir Arthur Conan Doyle

En este trabajo se estudio la relajacion de gotas micrométricas. Ello, con el objetivo de
determinar la tensién interfacial entre dos fluidos que son los componentes de una

emulsion.

Para ello se utilizé el método de retraccién de la gota deformada (DDR). Los
fluidos que componen el sistema de estudio es un fluido base aceite y un fluido base
agua. El fluido base aceite corresponde a la fase dispersa del sistema. Mientras que el
fluido base agua es la fase continua del experimento. Estos fluidos fueron preparados
y posteriormente caracterizados en un reémetro ARES de deformacién controlada,
considerando que los efectos viscoelasticos podrian ser un factor determinante en la

evaluacion de las propiedades superficiales entre los liquidos.

La caracterizacion reoldgica de los fluidos, se realizé en flujo cortante
estacionario y flujo cortante oscilatorio. Se encontr6 que ambos fluidos tienen
viscosidad constante en el intervalo de 0.1-10 s pero también tienen propiedades

viscoelasticas. Ambas fases presentan primera diferencia de esfuerzos normales (N1),
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modulo de almacenamiento (G’) y pérdida (G”), cuyos tiempos de relajamiento son

comparables a el tiempo de retraccion de la gota a su conformacion esférica.

La tension interfacial entre los fluidos se calculé utilizando el proceso de
retraccion de una gota deformada. Para inducir las gotas de forma prolata se utilizé el
molino de dos rodillos para que los esfuerzos de flujo causaran una pequefia
deformacioén, suficiente para observarla evolucionar hacia la forma esférica, y sin
embargo, pequena para que la forma no fuese notablemente diferente a un elipsoide

de revolucion.

A diferencia de otros experimentos reportados en la literatura, la deformacién
de la gota se obtuvo con un flujo fuerte con vorticidad; i. e., la razén de deformacion es
mayor a la tasa de vorticidad. El flujo que se utiliz6 para deformar las gotas es un flujo
con un parametro de flujo de @ = 0.13, que corresponde con un 25% de mayor
rapidez de deformacién. Con este tipo de flujo se lograron pequefias deformaciones
en las gotas, ain cuando la viscosidad del medio continuo es significativamente menor

que la de la gota.

Para caracterizar la relajacion de la gota se utiliz6 el pardmetro de deformacion
de Taylor (D7). Al ser este un parametro bidimensional, la forma de la gota deformada
se ajusté a una elipse, suponiendo que el tercer eje es igual al segundo.
Posteriormente se observdo como cambiaba Dr de la gota con el tiempo, durante la

retraccion.

Los datos de la relajacion de la gota se reportaron en el Capitulo 3. La forma de

la retraccién de la gota no muestra una funcién exponencial con un solo coeficiente;
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fue No-lineal como se esperaba. Por lo tanto, existieron dificultades para poder usar
el método DDR, y tal debe ser el caso para multiples sistemas de petréleos o crudos
con agua. De hecho, las curvas de la retraccion de la gota, presentaron multiples

pendientes.

Por ello, las curvas de retraccién de la gota se dividieron en tres secciones. Se
observoé que en los primeros segundos después de interrumpir el flujo, la forma de la
gota no cambia significativamente. En esta primera parte se observa un hombro.
Después ocurre un proceso lineal de retraccién rapida. Por ultimo, en algunos

experimentos se observé una parte de retracciéon muy lenta.

Con base en la informacion reolégica de los fluidos utilizados, es posible
discriminar tentativamente los tiempos caracteristicos involucrados y determinar el
papel dominante de los efectos elasticos para cada secciéon de la curva maestra.
Debido a esta dificultad, se utiliz6 la parte media lineal de la retraccion para calcular la
tension interfacial. Se comprob6 que el tiempo caracteristico asociado a esta parte de
la retraccion de la gota, es el que puede estar mas relacionado con la tensién
interfacial. Esto se comprobé al comparar los tiempos caracteristicos asociados al

proceso de retraccion, con los tiempos caracteristicos de relajacion de las fases.

Los tiempos caracteristicos de relajamiento de las fases, son mas lentos que el
tiempo de retraccion de la gota por tensidn interfacial. Esto puede ser resultado de la
relajacion de los polimeros de alta peso molecular presentes en cada una de las fases.
Las propiedades viscoelasticas de las fases, debido a la presencia de los polimeros,

deben influir en el proceso de retracciéon de la gota. Las propiedades de las fases
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hacen que la retraccién sea mas lenta, comparada con el caso en el que los fluidos

tienen tiempos de relajamiento pequeiios.

Mientras que el tiempo caracteristico que se uso para calcular la tension
interfacial, tiene valores muy parecidos en todos los experimentos. Se observo que
este tiempo es independiente del proceso de deformacién. Ademas tiene un valor
constante en gotas con didmetros similares. Por tanto, es mas probable que la parte
lineal de la retraccion se deba a la relajacion de forma de la gota por tension
interfacial. Aunque es dificil separar por completo todos los mecanismos de relajacion

que ocurren en la gota.

El valor de la tensidn interfacial que se obtuvo con el método DDR, es muy
pequefio y varia en todos los experimentos. Suponiendo que ello es reflejo de las
limitaciones experimentales, y dada la facilidad de realizar varios experimentos bajo
condiciones similares, todos los resultados se promediaron. El valor promedio de la
tension interfacial calculada por este método es de gprom = 2.37 mN/m, con una
desviacion estandar de 1.07 mN/m. Esta dispersion en los resultados puede deberse

tanto a errores experimentales, como a las complejas propiedades de los fluidos.

De todo lo anteriormente expuesto, se puede concluir que el método DDR tiene
limitaciones cuando los fluidos tienen propiedades elasticas, y por tanto para una
variedad de fluidos de interés para las aplicaciones industriales. Las ecuaciones de
este método no consideran la viscoelasticidad de los componentes. En el caso

estudiado en este trabajo, los tiempos de relajamiento de las fases son largos. Por
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tanto influyen en la retracciéon de la gota y no es posible distinguir con claridad que

parte de la relajacion de la gota se debe solo a la tensién interfacial.

Aun con todas estas dificultades, los resultados presentados en este trabajo son
una primera aproximacidon para conocer el valor de la tension interfacial entre los
fluidos. Las otras técnicas tampoco resultan adecuadas. La mayoria de las técnicas
requieren que exista una diferencia de densidades entre los liquidos; o son
complicadas de realizar experimentalmente. El método DDR supera estas dificultades.
Sin embargo, se debe tener cuidado cuando los fluidos tienen propiedades
viscoelasticas. Hace falta agregar la contribucién elastica a las ecuaciones del método,

para poder usar esta técnica con fluidos no newtonianos.
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